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© Testvorrichtung zur optischen Bestimmung von Kationen, Anionen oder elektrisch neutralen 
ionogenen Spezien und Testverfahren unter Verwendung dleser Testvorrichtung. 

© Es wird eine Testvorrichtung beschrieben, mit deren Hilfe die Anwesenheit, beziehungsweise ^jaUoj 

beziehunqsweise Aktivitat von Kationen. Anionen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien durch eine 

t^S^S^J^ Eigenschaften dieser Testvorrichtung feststellbar ist. Die Vorrichtung 

stens einen kationse.ektiven lipophilen lonophor, kombiniert mit mindestens ™^ 

lonophor oder einer Komponente. die als Kationenaustauscher wirkt oder mindestens ^J^^^ 

lonophor in Kombination mit einem kationselektiven lipophilen lonophor oder emer Komponent^ d,e als 

Anionenaustauscher wirkt, wobei in jedem Fall mindestens eine dieser Komponenten ,hre °#™!™ 

ten andert. sobald die Testvorrichtung mit dem zu bestimmenden Kation, beziehungswe.se An.on. bez.ehungs 

Ifweise der neutralen ionogenen Spezies in Beriihrung komnnt. cimil | ta nfln Anionen 

^ in einem entsprechenden Test treten aus der im wesentlichen wassngen ^ u ^ n J^^ 
JTund Kationen in die organische Phase der Testvorrichtung Goer oder es ffindet em 

2 Kationen der Probelosung und Kationen der Testvorrichtung, beziehungswe.se An.onen der Probelosung und 
Z^^^rnc^no statt und mindestens eines der in die Testvorrichtung eintretenden lonen w.rd dort 

52 durch den entsprechenden ionenselektiven lipophilen lonophor komplexiert. 

S Das Ausmass der Aenderung der optischen Eigenschaften der Testvorrichtung ist 
^Konzentration des zu bestimmenden Ions, eines mit ihm konkurrierenden Ion oder ernes formal mit dem 
fraglichen Ion ein Salz bildendes Gegenions. 
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Testvorrichtung zur optischen Bestimmung von Kationen, Anionen Oder elektrisch neutralen ionoge- 
nen Spezien und Testverfahren unter Verwendung dieser Testvorrichtung. 



HINTERGRUND PER ERFINDUNG 

Ziel der vorliegenden Erfindung war es. eine auf einem Tragermaterial befindliche Testvorrichtung zu 
5 entwicketn. mit deren Hilfe die Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise Aktivitat von 
Kationen. Anionen Oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien in einer im wesentlichen wassrigen 
Probeldsung durch eine Aenderung der optischen Eigenschaften dieser Testvorrichtung feststeilbar ist. Die 
Aenderung der optischen Eigenschaften kann eine Ausbildung oder eine Ldschung einer Fluoreszenz, eine 
Veranderung der lichtabsorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren Bereich Oder im infraroten Bereich 
ig sein. 

Aus der Literatur sind viele Methoden zur Bestimmung von lonen in wassrigen, beziehungsweise im 
wesentlichen wassrigen Probelosungen bekannt. wie zum Beispiel die Bestimmung derselben mit Hilfe von 
Ftammenphotometrie, Atomabsorptionsspektrophotometrie oder Teststreifen. 

Kationspezifische Einzelelektroden, deren ionenselektiver Teil einen kationselektiven lipophilen lonophor 

75 enthalt. beziehungsweise anionspezifische Einzelelektroden, deren ionenselektiver Teil einen anionselekti- 
ven lipophilen lonophor enthalt. werden seit vielen Jahren zur elektrometrischen Bestimmung der Aktivitat. 
beziehungsweise Konzentration von Kationen oder Anionen in wassrigen Probelosungen herangezogen. Bei 
der Ourchfuhrung der Bestimmung kommt die Oberflache des anionselektiven Teils, beispielsweise die 
anionselektive Membran einer entsprechenden anionselektiven Elektrode mit der Probelosung in Beruhrung 

20 und an dieser Oberflache reagiert der in der Membran enthaltene anionselektive lonophor mit dem zu 
bestimmenoen Anion der Probelosung, wodurch ein Membranpotential hervorgerufen wird. welches sich in 
Abhangigkeit von der Konzentration des zu bestimmenden Anions in der Probelosung andert. In der Regef 
wird nur ein geringer Prozentsatz des anionselektiven lonophors in den Oberflachenbereichen der anions- 
elektiven Membran in den entsprechenden Anionkomplex ubergefuhrt, wahrend die Hauptmenge des 

25 anionselektiven lipophilen lonophors als unkomplexierter neutraler anionselektiver lonophor in dem Korper 
der Membran enthalten bleibt. Das Ausmass der Komplexbildung in derartigen anionselektiven Membranen 
von anionselektiven Einzelelektroden ist also sehr gering und in manchen Fallen sogar nahezu unabhangig 
von der Konzentration des zu bestimmenden Anions in der wassrigen Probelosung, dennoch werden bei 
entsprechenden potentiometrischen Bestimmungen von Anionen mit anionselektiven Einzelelektroden im 

30 allgemeinen sehr gute Ergebnisse erzielt, weil die Aenderung des Membranpotentials der Aenderung der 
Konzentration, beziehungsweise Aktivitat des zu bestimmenden Anions in der Probelosung entspricht. 

Analog sind die Verhaltnisse bei kationspezifischen Einzelelektroden. deren ionenselektive Membran 
einen der vielen in der Literatur beschriebenen kationselektiven lipophilen lonophore enthalt. 

Es wurde auch bereits versucht. anionselektive lipophile lonophore zu entwickeln. die in ihrem Molekul 

35 einen chromphore Gruppe aufweisen, welche die optischen Eigenschaften des lonophors andert. sobald 
dieser mit dem zu bestimmenden Anion einen Komplex bildet. Wenn sich der entsprechende. eine 
chromophore Gruppe aufweisende anionselektive lonophor gelost oder dispergiert in einem im wesentlichen 
hydrophoben Tragermaterial befindet. dann tritt bei dem Kontakt mit der Probelosung nur in den aussersten 
Schichten der Oberflache die Komplexbildung zwischen dem anionselektiven Chromoionophor und den zu 

40 bestimnenden Anionen der Probelosung auf und die Messergebnisse sind dementsprechend unbefriedi- 
gend. 

Analoges gilt fur kationselektive Testvorrichtungen auf Basis eines Tragermaterials und eines kations- 
elektiven Chromoionophors. 

Es wurde jetzt uberraschenderweise festgestellt, dass die erwahnten Nachteiie dadurch beseitigt 

45 werden konnen. dass man gewahrleistet. dass dann, wenn das den anionselektiven lonophor enthaltende 
Tragermaterial mit der die zu bestimmenden Anionen enthaltenden wassrigen Probelosung in Beruhrung 
kommt, ein Austausch von im Tragermaterial enthaltenen Anionen gegen Anionen der wassrigen Probelo- 
sung stattfindet, Oder eine Coextraktion von Anionen und Kationen aus der wassrigen Probelosung in das 
Tragermaterial der Testvorrichtung erfolgt 

so In gleicher Weise muss auch bei der Bestimmung von Kationen mit Hilfe einer Testvorrichtung auf 
Basis eines Tragermaterials und eines kationselektiven lonophors gewahrleistet werden, dass ein Austausch 
von Kationen der Testvorrichtung gegen die zu bestimmenden Kationen der wassrigen Probelosung 
stattfindet, beziehungweise eine Coextraktion von Kationen und Anionen aus der Probelosung in die 
Testvorrichtung stattfindet. 

2 
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Es zeiote sich dass dieser lonenaustausch. beziehungsweise die Coextrakt.on von An.onen ^ und 
Kronen 1m Pan der anionselektiven Testvorrichtungen erfindungsgemass erreicht werden kann. .ndem 
in dies iSlvSkSSn ^satzlich zu dem anionselektiven lonophor noch mindestens erne we.tere 
man ,n dies J^™™"*^ Kontakt der Testvorrichtung mit der Probelosung erne s-multane Coex- 
Komponente emver.e.bt die be,m Ko Extraktion einer elektrisch neutralen ionogenen 

5^"^^^^^^T^^ bewirkt. Oder durch die ein Austausch von Anionen der 
o P Zr n ™n Jn^aauivaLte Menge von in der Testvorrichtung gebundenen Anionen auftntt. 

simu l, a „. (MM*** »°" ■<-' on.* una »" ° T..t»o.*h, U ng und/oder .in AusUusch »on 

^Dire'ndungsgemassen Testvorrichtungen. beispieisweise Teststrei.en oder selektive Teile von Opto- 
D>e er ' , "^ un 9 s ^ he ver ,a SS | iche und einfache Bestimmung von An.onen, Kat.onen. 

^^S^e^Z^o^eo Spezien durch eine Aenderung der optiscnen Eigenschaf- 



ten dieser Vorrichtung. 
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BESCHRE1BUNG PES STANDES PER TECHNIK 

^^VlSZ^^^^ eine kationse.ektive Membran einer entsprechenden 

elektrischen Potentials, also der EMK. wie folgt bestimmt werden kann: 
EMK = 51 In £ t 

n " naOa^a .Sororarw [ 96 t* 87 "ofr* («owr Ve 7 « Xt) '] 
R = Gaskonstante [8.3144 Joule (mol Kelvin) '] 
T = Temperatur in " K 
In = naturlicher Logarithmus 

a, = Aktivitat des zu bestimmenden Ions in der Probelosung 

a - Awi«itHt des zu bestimmenden Ions in der Elektrodenfullung 

n =\Xngszahf des ? u bestimmenden Ions, das an der Komp.exbi.dungsreaktion mit dem -onense.ekt.ven 

'^CS^^ «W*odan. in denen der ionenempfind.icbe Tel. einen 

s^T^^u Lo^or entha.t, der in der Lage ist. se.ektiv mit den zu best.mmenden An.onen 
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einen Komplex auszubilden. 

In den entsprechenden ionenempfindlichen Membranen ist der entsprechende lipophile kationselektive 
lonophor, beziehungsweise der entsprechende lipophile anionselektive lonophor, im allgemeinen in einem 
Im wesentlichen hydrophoben Polymermaterial. haufig gelost in einer Weichmacherkomponente, enthalten. 
5 Wie bereits erwahnt wurde. wtrd bei der Durchfuhrung der Bestimmung, also bei Kontakt der ionenempfind- 
lichen Membran mit der Probelosung in der Regel nur ein geringer Prozentsatz dieses lonophors in den 
entsprechenden Kationkomplex. beziehungswe.se Anionkomplex Gbergefuhrt. wahrend die Hauptmenge des 
lonophors als neutraler lipoph.ler lonophor vorhanden bleibt. Die Ergebnisse entsprechender Untersuchun- 
gen. die anhand von kaliumselektiven Membranen durchgefuhrt wurden. welche Vaiinomycin als kaliums- 
w elektiven lonophor in einem Polyvinylchlondtrager enthalten. sind in der Veroffentlichung von A. Thoma et 
al., Analytical Chemistry. Band 49. Seite 1567. 1977. beschrieben. 

In derartigen kationselektiven Teilen von kationselektiven Membranen ist dementsprechend das Aus- 
mass der Komplexbildung zwischen dem zu bestimmenden Kation und dem kationselektiven lipophilen 
lonophor im Vergleich zu dem in dem tonoselektiven Tei! enthaltenen lipophilen lonophor sehr gering 
75 und.oder sogar nahezu unabhangig von dec Konzentration des zu bestimmenden Kations in der wassrigen 
Probelosung. die mit der einen Seite des fraglichen ionenempfindlichen Teils der ionenempfindlichen 
Elektrode in Beruhrung steht. Eine sehr gute Genauigkeit und Reproduzierbarkeit der Bestimmung der 
Aktivitat des fraglichen Kations in der Probelosung ist dennoch gewahrleistet. weil. so wie aus der oben 
angegebenen Nernst'schen Gleich ersichtlich ist. durch die Messung der EMK das Aktivitatsverhaltnis des 
20 fraglichen Kations in der Probelosung im Verhaitnis zu der entsprechenden Aktivitat in der Elektrodenfulllo- 
sung bestimmt wird und mit Hilfe von Eichkurven die Aktivitat. beziehungsweise Konzentration des zu 
bestimmenden Kations, beziehungsweise Anions in der Probelosung direkt ablesbar ist. 

Es sind eine grosse Anzahl an kationselektiven lipophilen lonophoren bekannt, die selektiv mit 
unterschiedlichen Arten von Kationen Komplexe bilden und die als kationselektive Komponente der 
25 entsprechenden kationselektiven Teile vbn kationselektiven Elektroden eingesetzt werden konnen. Es sei in 
diesem Zusammenhang beispielsweise auf entsprechende Dicarbonsaurediamide verwiesen, die in der USA 
Patentschrift Nr. 3 957 607 von Simon et al. beschrieben sind. Das gleiche gilt auch fur anionselektive 
lipophile lonophore. Es sei in diesem Zusammenhang beispielsweise auf die Ketoverbindungen verwiesen, 
die selektiv mit Anionen von Oxasauren in Wechselwirkung treten, die in der nicht zum Stande der Technik 
30 gehorenden europaischen Patentveroffentlichung Nr. 0 281 829 der Firma Willi Moller, die am 14. 
September 1988 verb ffentlicht werden wird. beschrieben sind. 

Des weiteren werden in der Veroffentlichung von Greenberg et al. in Analytica Chimica Acta. 141 (1982) 
Seiten 57 - 64 carbonatselektive Elektroden beschrieben, die als carbonatselektive Komponente 
Trifluoracety» : p-butylbenzol enthalten, und zwar ist dieses carbonatselektive Keton in einer Polyvinylchlorid- 
35 membran zusammen mit einem Esterweichmacher und allenfalls zusammen mit dem quaternaren Ammo- 
niumsalz Tricaprylylmethylammoniumchlorid enthalten. Carbonatselektive Membranelektroden. welche den 
gleichen carbonatselektiven lipophilen lonophor. gegebenenfalis ebenfalls zusammen mit Tricaprylylmethy- 
lammoniumchlorid enthalten. bei denen jedoch das Polymermaterial Celluloseacetat ist, sind ferner in der 
Veroffentlichung von Herman in Analytica Chimica Acta, 76 (1975), Seiten 155 -164 beschrieben. 
4o Carbonatselektive Flussigmembranelektroden. welche die gleiche carbonatselektive Komponente und 
ausserdem das quaternare Ammoniumsalz Tridodecylmethylammoniumchlorid in einer Polyvinylchlorid- 
membran enthalten, werden ferner in der Veroffentlichung von Meyerhoff et al. in Analytical Chemistry, 
Band 59. Nr. i. Januar 1987. Seiten 144 -150 beschrieben und dort wurde auch festgestellt, dass bei 
sTe^endenTn 3ehalt an dem quaternarerTAmmoniumsalz die Carbonatempfindlichkeit gesteigert werden 
45 kann. Nicht erkannt wurde jedoch in dieser Veroffentlichung, dass die Anwesenheit des Tridodecylmethy- 
lammoniumchlorides in der Polyvinylmembran dazu fuhrt. dass die Chloridionen dieses quaternaren 
Ammoniumsalzes bei Kontakt mit der carbonationenenthaltenden wassrigen Probelosung gegen die Carbo- 
nationen der wassrigen Probelosung ausgetauscht werden. 

Es wurde auch bereits versucht, kationselektive lipophile lonophore, beziehungsweise anionselektive 
50 lipophile lonophore zu entwickeln, wobei die entsprechenden lonophore sich in einem oder auf einem 
Tragermaterial einer Testvorrichtung befinden und die fraglichen lonophore eine chromophore Gruppe 
aufweisen, die dann, wenn eine Komplexbildung zwischen dem kationselektiven lipophilen lonophor und 
dem zu bestimmenden Kation, beziehungsweise dem lipophilen anionselektrven lonophor und dem zu 
bestimmenden Anion auftritt. eine Aenderung der optischen Eigenschaften dieses lonophors hervorrufen. 
55 Entsprechende anionselektiye, die Farbe verandernden lonophore sind beispielsweise in der nicht zum 
Stande der Technik gehorenden oben erwahnten europaischen Patentveroffentlichung Nr. 0 281 829 
beschrieben. Carbonatselektive Chromoionophore, bei denen eine mit einer Trifluormethylgruppe substitu- 
ierte Ketogruppe an einen Benzolkern gebunden ist, und die in Parastellung dazu eine Arylazogruppe als 

4 
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chromophore Gruppe tragen, sind ferner in der Veroffentlichung von C. Behringer et al. in CHIMIA. Band 
41 Nr 11. 1987. Seiten 397 und 398 beschrieben. 

— ^i^r^ktiolTiiiTeTKitio'nTder Probelosung mit einem in einem geeigneten Tragermatenal zum 
Beispiel Polyvinylchlorid. befindlichen kationselektiven lonophor. werden vom Tragermatenal P^otonen 
abgegeben Es sei in diesem Zusammenhang auf die bereits oben erwahnte Veroffentl.chung von A. Thoma 
TalZl die Veroffentlichung von W E. Mod et a,.. Chimia 33. Seite 452. 1 979. - ^erw.eserv Es ,s som, 
mog.ich. die en.sprechende Komplexbildung mit dem lonophor in einem entsprechenden Teststre-fen m,t 
Hil.e e,ne S pH- Indicators optisch anzuzeigen. Entsprechende kaliumselekfve Teststre.fen d.e als kal.ums- 
elek.iven lonophor Va.inomycin enthalten. und bei denen in der organischen Phase des Teststre.fens aus 
Papier die folgende Raktion ablauft: 

K* + lonophor + H-Farbstoff [K-lonophor] + [Farbst/T + H 

s.nd bere.ts beschrieben (siehe die kaliumselektiven Teststreifen mit der Bezeichnung Seralyzer). 

in der europaischen Patentverdffentlichung Nr. 0 153 641 der Firma Miles Laborator.es s.nd Testvor- 
richtungen zur Bestimmung der Anwesenheit eines Ions in wassrigen Testlosungen beschneben. D.ese 
Testvonichtungen we.sen ein poroses Tragermaterial auf, in das im wesentl.chen gle.chmass-g d.e 
(olqenden Komponenten einverleibt sind: 

a) eine homogene hydrophobe Zusammensetzung. die einen lonophoren enthalt. der in der Lage ist. 
einen Komp.ex mit dem Ion zu bi.den. sowie ein hydrophobes Vehikel und eine Hilfssubstanz. dander 
Lage ist. mit dem Komplex aus dem lonophor und dem Ion in Wechselw.rkung zu treten, wobe. eine 
feststellbare Veranderung dieser Hilfssubstanz auftritt und ferner 

b) ein Puffer, der einen pH-Wert im Bereich von etwa 5- 10 aufrecht erhalt. 

Die dort verwendeten Hilfssubstanzen sind vorzugsweise substituierte Phenole. be. denen erne Faroe 
Oder Farbveranderung Oder eine Fluoreszenz gebildet wird. sobald sie mit dem Komplex aus lonophor und 
Ion in Anwesenheit des Puffers in Wechselwirkung treten. , nnnr ^ nrc Hor eine 

Die b.sher bekannten Testvorrichtungen auf Basis eines ionense.ektiven l.poph.len ' lon ^ h ° re - e ™ 
chromophore Gruppe aufweist, die die optischen Eigenschaften des lonophors andert, sobald d.eser m.t 
derTzu bestimmenden .on der Probelosung einen Komplex bildet und auch die Testvorr.chtung au Ba*s 
e.nes lipophilen lonophors in Kombination mit einer Testsubstanz. bei der dann, wenn d,ese_ modern 
Komplex aus lonophor und Ion in Wechselwirkung tritt. eine Aenderung e.ner opt.schen E.genschaft 
SehbJ st beispie.swe.se ein Indikator. weisen jedoch meistens den bereits we.ter vorne erwahnten 
Nachte Til dass in dem Tragermaterial in der Regel nur ein sehr geringer Tail des vorhandenen 
L£X* mit dem lon e.nen Komp.ex bi.de, und dementsprechend die optische Ve^ng eoN^er zu 
ger.ng .st urn feststellbar zu sein und/oder sogar nahezu unabhang.g von der Konzentrat.on des zu 
bestimmenden Ions in der Probelosung ist. TrSn P rmatPrial 

Es wurde b.sher versucht. diesen Nach.eil dadurch zu beseitigen, dass e.n poroses 7*9"™^ 
anoewandl wird urn genugend grosse Oberflachen zur Verfugung zu stellen. an denen d.e Komp exb.ldung 
"SThen dem iipophilen Lophor und dem zu bestimmenden Ion hervorgerufen werden kann (.ehe d.e 
pordsen Tragermaterialien der Testvorrichtung. die in der weiter vomer .rwahnten europaischen p aten ,ve 
SHentlichung 0 153 641 beschrieben sind und die Teststreifen mit der Beze.chnung Seralys er). I ^h <i,e 
Ve^endung von porosen Tragermaterialien konnte jedoch der Nachteil nicht besertjgt werdea dass 
das Ausmass der Komplexbildung zwischen dem ionense.ektiven "onophor un *«™*>£ t.m- 
menden lon von der Konzentration dieses Ions in der Probelosung nahezu unabhang.g ,s ^er zwrrte 
stens das Ausmass der Komplexbildung nicht proportional mit der Konzentrat.on des zu bestimmenden Ions 

" % P £^£2L*«**. festgeste.lt. dass diese Nachtei-e von bisher ^^^Z 
tungen zur Bestimmung der Konzentration. beziehungsweise Aktivitat von Kat.onen 
wesentlichen wassrigen Probelosungen auf Basis von kationselektiven l.pophHen ^^"■JS^ 
we,se anionselektiven lipophilen lonophoren. die eine chromophore Gruppe aufwe.sen ode auf Bas.s : von 
entsprechenden kationse.ekfcven lipophilen lonophoren. beziehungsweise an.onse.ekt.ven hpoph.len lono- 
phoren. in Kombination mit einer Hilfssubstanz. die bei der Komp.exbi.dung zw.schen dem lonophor und 
dem entsprechenden .on die optischen Eigenschaften andert. vermieden werden ^ konnen ^ m 
gewahr.eistet. dss bei BerUhrung der Testvorrichtung mit der Probelosung s.mu.tan An.onen und Ka onen 
aus der Probelosung in die Testvorrichtung Obergehen und/oder Kationen der Probelosung gegen Kat.onen 
der Testvorrichtung. beziehungsweise Anionen der Probelosung gegen Anionen der Testvorr.chtung ausge- 
, muscat werden. beziehungsweise e.ektrisch neutra.e ionogene Spezien der Probelosung gegen e.ektr.sch 
neutrale ionogene Spezien der Testvorrichtung ausgetauscht werden. Aktivita , 
Durch dfese neuartige Testvorrichtung wird gewahr.eistet. dass m Abhang.gke.t von *r«*«W 
beziehungsweise der Konzentration des Ions, beziehungsweise der ionogenen Spez.es .n der Probelosung 
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unterschiedliche Mengen des ionenselektiven lipophilen lonophors in der Testvorrichtung komplexiert 
werden und dementsprechend die Aenderung der optischen Eigenschaften des lonophors und/oder emer 
wetteren Komponente der Testvorrichtung. welche eine chromophore Gruppe aufweist. von der zu bestim- 
menden Konzentration des Ions in der Probelosung abhangig ist. 

5 

BESCHREIBUNG DER ERFINDUNG 

Ein Gegenstand der voriiegenden Erfinoung ist daher eine Testvorrichtung zur Bestimmung der 
w Anwesenheit. beziehungsweise Konzentration. beziehungsweise Aktivitat von Kationen, Anionen oder elek- 
trisch neutralen ionogenen Spezien in einer im wesentlichen wassrigen Probelosung, wobei diese Testvor- 
richtung dadurch gekennzeichnetist, dass sie in, beziehungsweise auf einem Tragermaterial entweder 

A) mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor und ausserdem mindestens einen anions- 
elektiven lipophilen lonophor enthalt, wobei mindestens einer dieser lonophore eine chromophore Gruppe 

75 aufweist, die in der Lage ist. ihre optischen Eigenschaften zu andern, sobald dieser lonophor mit Kationen, 
beziehungsweise Anionen, beziehungsweise elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in 
Beruhrung kommt oder 

B) mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor in Kombination mit einem negativ geladen- 
en Liganden und/oder negativ geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese negativen 

20 Ladungen durch Kationen elektrisch neutralisiert sind. und,oder in Kombination mit mindestens einem 
Kationenaustauscher enthalt. wobei mindestens eine dieser Komponenten eine chromophore Gruppe 
aufweist. die in der Lage ist. die optischen Eigenschaften dieser Komponente zu andern, sobald die 
Testvorrichtung mit Kationen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung 
kommt oder 

25 C) mindestens einen anionselektiven lonophor in Kombination mit mindestens einem pcsitiv geladen- 

en Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese positiven Ladun- 
gen mit Anionen elektrisch neutralisiert sind, und/oder in Kombination mit mindestens einem Anionenaustau- 
scher enthalt, wobei mindestens eine dieser Komponenten eine chromophore Gruppe aufweist. die in der 
Lage ist, die optischen Eigenschaften der Komponente zu andern, sobald die Testvorrichtung mit Anionen. 

30 beziehungsweise elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung kommt. 

Vorzugsweise sind bei der im Abschnitt B) beschriebenen Ausfuhrungsart die Ladungen von negativ 
geladenen Liganden. beziehungsweise die Ladungen von negativ geladenen Stellen des Tragermaterials 
durch andere Kationen als Protonen elektrisch neutralisiert. Es kann namlich dadurch eine allfallige Storung 
der Testergebnisse durch eine Aenderung des pH-Wertes der Probelosung vermieden werden. 

35 Vorzugsweise ist der in der erfindungsgemassen Testvorrichtung enthaltene lipophile lonophor, der eine 
chromophore Gruppe aufweist, beziehungsweise die in ihr enthaltene Komponente, die eine chromophore 
Gruppe aufweist. eine solche, die in der Lage ist, eine Fluoreszenz auszubilden oder eine Fluoreszenzlo- 
schung zu ergeben oder eine Veranderung der Lichtabsorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren 
Bereich oder im infraroten Bereich hervorzurufen, sobald der entsprechende lonophor. beziehungsweise die 

40 entsprechende Komponente mit Kationen. Anionen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien der 
Probelosung in Beruhrung kommt. 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Bestimmung der Anwesen- 
heit, beziehungsweise Konzentration. beziehungsweise Aktivitat von Kationen, Anionen oder elektrisch 
neutralen ionogenen Spezien in einer im wesentlichen wassrigen Probelosung, wobei dieses Verfahren 

45 dadurch gekennzeichnet ist. dass man die wassrige Probelosung mit einer erfindungsgemassen Testvor- 
richtung in Beruhrung bringt. wobei entweder 

a) durch die Anwesenheit des zu bestimmenden Kations. eines mit diesem in Konkurrenz stehenden 
Kations oder eines Anions, das mit dem zu bestimmenden Kation forma! ein Salz bildet, eine Fluorszenz 
ausgebildet, eine Fluoreszenz geloscht oder eine Veranderung der Lichtabsorption im ultravioletten Bereich, 

so im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen wird Oder 

b) wobei durch die Anwesenheit des in der Probelosung zu bestimmenden Anions, eines mit diesem 
konkurrierenden Anions oder eines Kations, welches mit dem zu bestimmenden Anion formal ein Salz 
bildet, eine Fluoreszenz ausgebildet oder eine Fluoreszenz geloscht oder eine Veranderung der Lichtab- 
sorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen wird oder 

55 c) dass durch die Beruhrung der Testvorrichtung mit einer in der Probelosung enthaltenen elektrisch 

neutralen ionogen n Spezies. beispielsw ise einer Saure. einer Base, einem lonenassoziat oder einem 
Zwitterion, eine Fluoreszenz ausgebildet oder eine Fluoreszenz geloscht oder eine Veranderung der 
Lichtabsorption im ultravioletten Bereich. im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen 
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Wenn man das erfindungsgemasse Testverfahren mit einer im Abschnitt A) definierten erfindungsge- 
mas^n TeT^orrlchtung durch.Ohrt. we.che auf dem Tragermaterial. beziehungsweise in dem Tragerma en- 
rSdestenTe nen kationselektiven lipophilen Ionophor und ausserdem mindestens e,nen an.onselekt.ven 
CS^S^entWItt. wobei mindestens einer dieser lonophore eine chromophore Gruppe aufwe.st. 
SS^i/SSSen Eigenschaften des .onophor andert. sobald dieser mit dem zu best.mmenden Kat.on, 
e^nem Anton SJs mit diesem formal ein Salz bildet. dem zu bestimmenden Anion oder e.nem Kat.on. das 
^t lse forma eTn Salz bildet. beziehungsweise einer zu bestimmenden elektrisch neutralen .onogenen 
Z£ Tin Be^Uhrung kommt. dann wird durch die Anwesenheit des mindestens e.nen kat.onselekt.ven 
topSn lonophors und die g.eichzeitige Anwesenheit des mindestens einen an.onselekt.ven hpoph.len 
onophors eine simu.tane Coextraktion von Kationen mit der aquiva.enten Menge der m.t d.esen formal e.n 
Sa.z bitoenden Anionen erreicht oder es wird dadurch die Extraktion einer elektr.sch neutralen .onogenen 
Soezies aus der wassrigen Probelosung in die Testvorrichtung durchgefuhrt. Dadurch. dass ,n d,esem FaMe 
eZ Zl^ZZZon aquivalenL Mengen von Kationen und Anionen erfo.gt, ist die eektr.sche 
NeutraS an der Oberflache des Tragermaterials gewahrleistet, das den kat.onselekt.ven hpoph.len 
tonoohofund den anUonseiektiven .ipophilen Ionophor enthalt. und diese e.ektrische Neutral.tat .st auch ,m 
nne?e des Tragermaterials gewahrleistet. Ferner wird durch diese simultane Coextrakt.on von Kronen 
uTd aoutalenLn Mengen der mit diesen formal ein Salz bildenden Anionen aus der ,m wesentl.chen 
wTssnae ^oSosung fn das Tragermaterial gewahrleistet. dass der Anteil des kationse.ekt.ven poph.len 
tonoZs der mit dem Kation der Probelosung den entsprechenden Kationenkomplex bildet. ,m , Verg.e.ch 
^rnichTkomplexierten kationselektiven .ipophilen Ionophor. der in der Testvorrichtung entha.ten ,st 
aqulaTe t m ft deT Konzentration des entsprechenden Kations in der wassrigen Probelosung anste.gt und 
S I ebenfalls der entsprechende Anteil des anionselektiven lipophilen lonophors. der .n der 
jSSSLSS^Td^ Anion der Probelosung den Komp.ex bildet. im Vergleich zu dem „ der 
Testvorrtohlung entha.tenen Anteil des freien anionselektiven lipophilen lonophors. proport.ona. m.t dem 

Gehalt der Probelosung an dem entsprechenden Anion ist. 

Wenn also in der entsprechenden Testvorrichtung der in ihr enthaltene kat.onselekt.ve hpoph.le 
ionophor derjenioe .onophor fst. der eine chromophore Gruppe aufweist. dann kann d.ese Testvornchtung 
teTZ^ZelZeL* urn die Konzentration. beziehungsweise Aktivitat der Probelosung an dem zu 
besLrnden Kation festzuste.len. Wenn die entsprechende Testvorrichtung m.t der wassr.gen Probelo- 
sunoTrerOhrung gebrach, wird. dann erfolgt eine simultane Coextraktion des zu best.mmenden Ka ,ons 
. Sl rni. diesem forma, ein Sa.z bildet. aus der Probelosung in das den ^seektrve 
ZopuL ionophor und den anionse.ek.iven lipophilen Ionophor entha.tende Tragermatena. und de Ante, 
des ka«on elektiven lipophilen lonophors. der mit dem Kation in Wechse.wirkung tntt. .m Vergle.ch zu dem 
Ani rs 7nkomp.exied verbleibenden kationselektiven lipophi.en .onophors ste.gt aqu.vatent m t der 
Konzentration teztehungsweise Aktivitat des entsprechenden Kations in der Probelosung. Dementspre- 
chen ist a° u n ch dfe Ae 'derung der optischen Eigenschaften dieses kationsefcktiver ^'^^ 
Equivalent zu der Konzentration. beziehungsweise Aktivitat der zu best.mmenden Kat.onen ,n der Probelo 



sung 

40 



Durch die erwahnte simu.tane Coextraktion von Kationen und der mit diesen formal e.n Salz b.ldenden 
Anionen aus der Probelosung in die Testvorrichtung. steigt bei einer hoheren Konzentrafon an dem Kation 
Tn der Probe,osung auch die aquiva.ente Menge des Anions, das aus der Probelosung m.t d.esem Kabon 
coerfrahert wird Wenn nun in der beschriebenen Ausfuhrungsart der in der Testvornchtung yorhandene 
SSSSve .ipophi,e .onophor derjenige ist. der die chromophore Gruppe ^ 
,s Testvorrichtung enthaltene anionselektive lipophile Ionophor keine chromophore Gruppe tragt. dann • gnet 
2 dto en spLhende Vorrichtung auch zur Bestimmung der Konzentration. beziehungswe.se Ak t.vrtat des 
A^ionl Ss mit dem Kation der Probelosung .orma. ein Sa.z bildet. Bei der Anwesenhe.t hoherer 
^nTentraLen an dem zu bestimmenden Anion in der wassrigen Probe.dsung werden gle.chze.fg auch 
Shere Konz^trationen des Kations. das mit diesem ein Sa.z bildet. aus der Probelosung m die 
^vorrichtung coextrahiert und diese hoheren Kon zentrationen des Kations fQhren grossere 
lattonselektiven .ipophilen .onophors. der eine chromophore ^^SSSZ 
Komplex uber, sodass durch eine starkere Aenderung der opfschen E.genschaften des k f on *~*" 
lipophiten lonophors die Anwesenheit der korrespondierenden hoheren Menge der zu best.mmenden 

^^^^1, dass eine erfindungsgemasse Testvorrichtung gemass 
Abschnitt A) die mindestens einen kationselektiven lipophilen Ionophor und ausserdem m.ndestens e.nen 
Upophiton .onophor enthalt. wobei der anionse.ek.ve f°^^^^Z 
eine chromophore Gruppe aufweist. di in der Lage ist. ihre optischen E.genschaften zu andern. sobald der 
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lonophor mit dem Anion in Beruhrung kommt, fur die dieser anionenselektive lipophile lonophor empfindlich 
ist. entweder zur Bestimmung der Konzentration, beziehungsweise Aktivitat des entsprechenden Anions in 
der Probelosung herangezogen werden oder auch zur Bestimmung der Konzentration, beziehungsweise 
Aktivitat desjenigen Kations. das mit dem fraglichen Anion formal ein Salz bildet. 

5 Die im Abschnitt A) definierte erfindungsgemasse Testvorrichtung ist auch geeignet. urn die Konzentra- 

tion. beziehungsweise Aktivitat einer eiektrisch neutralen ionogenen Spezies in der Probelosung zu 
bestimmen. weil durch die Anwesenheit des mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor und die 
Anwesenheit des mindestens einen anionselektiven lipophilen lonophors mit steigender Aktivitat. bezie- 
hungsweise Konzentration der eiektrisch neutralen ionogenen Spezies in der Probelosung. steigende Anteile 

jo des kationselektiven lipophilen lonophors und anionselektiven lipophilen lonophors in den entsprechenden 
Komplex ubergefuhrt werden und damit unabhangig davon. ob jetzt der kationselektive lipophile lonophor 
derjenige ist. der seine optischen Eigenschaften bei der Komplexbildung andert. oder der anionselektive 
lipophile lonophor derjenige ist. der seine optischen Eigenschaften bei der Komplexbildung andert. die 
Aenderung der optischen Eigenschaften der Testvorrichtung mit der Konzentration. beziehungsweise 

75 Aktivitat der eiektrisch neutralen ionogenen Spezies in der Probelosung aquivalent ist. 

Beispiele fur eiektrisch neutrale ionogene Spezien, deren Aktivitat. beziehungsweise Konzentration mit 
diesem Testverfahren bestimmt werden kann, sind Sauren (es stellt sich das Gleichgewicht zwischen der in 
H 3 cT lonen und negative geladene Anionen dissoziierte Saure mit der entsprechenden undissoziierten 
Saure ein) oder die eiektrisch neutrale ionogene Spezies kann eine Base sein. Des weiteren kann die 

20 eiektrisch neutrale ionogene Spezies auch ein Zwitterion sein. 

Als Beispiele fur Zwitterionen. deren Aktivitat. beziehungsweise Konzentration durch dieses Testverfah- 
ren bestimmbar ist. seien Betaine. beziehungsweise in der zwitterionischen Form vorliegende Aminosauren 
erwahnt. 

Als Beispiele fur eiektrisch neutrale ionogene Spezien, die ein lonenassoziat darstellen, seien lonenpaa- 

25 re oder eiektrisch neutrale Assoziate aus men reren lonen erwahnt. So wurde beispielsweise bei wassrigen 
Losungen von Kupfersulfat festgestellt. dass darin Assoziate aus einem Kupferion und einem Sulfatanion, 
die meistens noch uber Wassermolekule miteinander verbunden sind, vorliegen konnen, wobei derartige 
Assoziate eiektrisch neutral sind. Ensprechende lonenassoziate konnen auch bei konzentrierten Losungen 
von anderen Metall sulfaten, Metallnitraten oder Metallcarbonaten vorliegen. 

30 In den erfindungsgemassen Testvorrichtungen kann das Tragermaterial irgendein beiiebiges poroses 

Oder nicht poroses hochmolekulares Material sein. das in der zu testenden/im wesentlichen wassrigen 
Probelosung praktisch unloslich. allenfalls leicht quellbar ist. Als Tragermaterialien sind solche auf Cellulo- 
sebasis. wie zum Beispiel Papier oder der Basis von CeMulosederivaten. wie zum Beispiel Celluloseathern 
und Celluloseestern. verwendbar, bevorzugt sind jedoch Tragermaterialien auf Basis von Homopolymerisa- 

35 ten oder Copolymerisaten. Speziell bevorzugte Tragermaterialien sind Polymermateriaiien, die nur geringe 
Anteile an hydrophilen Gruppen aufweisen oder frei von hydrophilen Gruppen sind, wie zum Beispiel 
Polyvinylhalogenidhomopolymerisate, Polyvinylhalogenidcopolymerisate, Polyvinyiidenhalogenidhomopoly- 
merisate und Polyvinylidenhalogenidcopolymensate. Als spezielles Beispiel seien Polyvinylchioridhomopo- 
lymerisate und Copolymerisate aus Polyvinylchlorid mit geringeren Anteilen an Polyvinylalkohol oder 

40 Copolymerisate aus Polyvinylchlorid mit geringeren Anteilen an Polyvinylacetat und Polyvinylalkohol er- f , ^ 

wahnt. 

Gegebenenfalis konnen die Tragermaterialien als weitere Komponente auch noch Weichmacher enthal- 
ten, beispielsweise Weichmacher auf Basis von Dicarbonsaurediestern oder auf Basis von Tetracarbonsau- 
retetraestern. in denen der esterbildende Alkohoi im allgemeinen ein Alkanol mit mindestens vier Kohlen- 
45 storfatomen ist. 

Aus den obigen Erlauterungen sieht man also, dass die erfindungsgemassen Testvorrichtungen eine 
organische Phase darstellen. Diese wird durch das im allgemeinen lipophile TrSgermaterial gebildet, das die 
weiteren Komponenten enthalt, namlich entweder 

mindestens einen kationselektiven lipophiien lonophor . kombiniert mit mindestens einem anionselektiven 
so lipophilen lonophor und/oder mit mindestens einem negativ geladenen Liganden und/oder negativ geiaden- 
en Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei die negativen Ladungen mit Kationen eiektrisch neutralisiert 
sind. und/oder in Kombination mit mindestens einem Kationenaustauscher enthalt, oder das 
mindestens einen lipophilen anionselektiven lonophor in Kombination mit mindestens einem kationselektiven 
lipophilen lonophor und/oder in Kombination mit mindestens einem positiv geladenen Liganden und/oder 
55 positiv geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt. wobei diese positiven Ladungen mit Anionen 
eiektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem Anionenaustauscher. Diese 
organische Phase steht bei der Verwendung der erfindungsgemassen Testvorrichtung im Gleichgewicht mit 
der im wesentlichen wassrigen Probelosung. 
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i/u ™™ H^n Tp^t mit einer im Abschnitt B) beschriebenen erfindungsgemassen Testvorrichtung 

"""JSTtTdlMW Fan. iet die Menge an dam kalionselekiieen lipophilen Ipnoptior. di. bei einer 
BerOhTng « Z ^«aas igen Probe.dseng in den en.sprechend.n Ka.ienk.mpiex Obe.gelUhr, wird mum- 
ST£ " ar "n^atien b^ehongs-is. Ak.i.i.a, dee an, SP ,eebenden Kaaona. gegenuber d.m de, 

n^rrbi™ assss; esss*. - *• ~ ■? * 

a«!S,.„ P?^ibauno Belen aueh hohere Konaenlrationen an dam Iragllchen Katron in d,e organised 



* " <U"d de, iipopblien EigensebaKen de, T- = naJe « « 

enthalt. wobei mindestens eine dieser Komponenten e.ne ch romo P h °; e G™ p ^ t au ^ beShungsweise 
optischen Eigenschaften dieser Komponente geandert werden. sobald dies f™» . »9 e 

elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probe.osung ,n ^JjJ^^ £%* £££n 

An.onen der wassr.gen Probelosung gegen Anionen der Testvorrichtung. abQes attiat ist 

Ein Be lS Diel K)r einen positiv geladenen Liganden. der mit einem entsprechenden Anion abgesatugt ist, 
ist ££S£ZZ&*o saL Da a.s TragerrnateHa, vorzugsweise SSlSZ 
schaften aufweisende Poly mermateri alien eingesetzt werden, s.nd solche quaternare Ammoniums , 
if^TZ^l Hpophi.e Eigenschaften besitzen, damit *-^^^^ n . Te 
Polymermateria. gewahr.eistet ist. Bevorzugte quaternare .^™ n,umsa,2 ° ^ 
lipophHe langerkettige a.iphatische Gruppe. mindestens e,nen ^^^SS^SSSZ Me ^nyitridode- 
mindeslens einen gegebenenfalls substituierten aromt.schen Rest. Als spez.elles Be.sp.else. Metnyt 

Z^ZTtZ,*^, die einen anions lektiven .ipophi.en lonophor und ein Hpophile Eigenschaf- 
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dann tntt dieses Anion aus der wassrigen Probelosungen die Testvorichtung uber und bildet mit dem 
lonophor den Komplex. Gleichzeitig wird eine aquivalente Menge an Anionen des quaternaren Ammoniums- 
alzes in die Probeiosung abgegeben. Im Falle des oben erwahnten Methyltridodecylammoniumchiorids tritt 
also eine aquivalente Menge an Chloridionen aus dem Polymermaterial in die wassrige Probeiosung aus. 

5 Wenn ferner der anionselektive lipophile lonophor ein gegenuber Carbonatanion selektiver lonophor ist, 
dann lasst sich dieser lonenaustausch durch das folgende Rekationsschema veranschaulichen: 
C03 2 -(aq) + 2 Cr(org) ^ C03 2 -(compl.,org) + 2 Cr(aq) 

Wenn eine Testvorrichtung mit ionen selektiven lonophoren fur Bicarbonatanionen selektiv ist und als 
positiv geladener Ligand mit neutralisierendem Anion Methyltridodecylammoniumchlorid eingesetzt wird, 

w dann verlauft der Austausch der Bicarbonatanionen der wassrigen Probeiosung gegen die Chloridanionen, 
die in der Testvorrichtung gebunden sind. nach dem folgenden Reaktionsschema: 
HC0 3 -(aq) + CP (org) ^ H*(compLorg) + C0 3 ^(compl.,org) + Cl"(aq 

!m erstgenannten Fall ist also das Ausmass der Komplexierung der Carbonatanionen CC>3 2 ~ in der 
organischen Phase equivalent mit der Aktivitat, beziehungsweise Konzentration der Carbonatanionen in der 

75 wassrigen Phase, und zwar deshalb, weil bei dem Uebergang ernes Aequivalents an Carbonatanionen aus 
der wassrigen Phase in die orgariische Phase zwei Aequivalente an Chloridanionen von der organischen 
Phase in die wassrige Phase abgegeben werden. Es ist also das Ausmass der durch die Komplexbildung 
mit dem anionselektiven lonophor hervorgerufenen Aenderung der optischen Eigenschaften in der Testvor- 
richtung mit der Konzentration. beziehungsweise Aktivitat des zu bestimmenden Anions in der Probeiosung. 

20 Dieser zuerst genannte Fall stellt also em Beispiel fur einen positiv geladenen Liganden dar, dessen 
positive Ladungen mit Anionen elektrisch neutralisiert sind. wobei bei der Durchfuhrung des Tests ein 
Anionenaustausch zwischen den zu bestimmenden Anionen der wassrigen Probeiosung und den diese 
positiven Ladungen neutralisierenden Anionen der Testvorrichtung stattfindet. 

Im zweiten hier dargestellten Fall treten beim Kontakt der Testvorrichtung mit der wassrigen Probelo- 

25 sung die zu bestimmenden Bicarbonatanionen HCCb" aus der wassrigen Probeiosung in die organische 
Phase des Tragermaterials uber und eine aquivalente Menge an Chloridanionen geht von der organischen 
Phase des Tragermaterials in die wassrige Probeiosung uber. Auch hier ist, wie aus der obigen Reaktions- 
gleichung ersichtlich ist, das Ausmass der Bildung des Carbonatkomplexes mit dem anionselektiven 
lonophor. das in der Testvorrichtung erfolgt, Equivalent zu der Konzentration, beziehungsweise Aktivitat der 

30 Bicarbonatanionen in der wassrigen Probeiosung. Da aber in der organischen Phase nicht das Bicarbonat- 
anion HC0 3 " selbst mit dem anionselektiven lonophor komplexiert wird, sondern dieses in der organischen 
Phase in Protonen und Carbonatanionen COs 2- dissoziiert und diese beiden lonenarten dann durch die 
entsprechenden selektiven lonophore komplexiert werden. handelt es sich bei diesem zweiten Modellfall 
sozusagen um eine Uebergangsform zwischen einem reinen System einer simultanen Coextraktion von 

35 Kationen und Anionen aus der Probeiosung in die Testvorrichtung und einem reinen lonenaustausch von 
Anionen der Probeiosung gegen Anionen der Testvorrichtung. 

Beispiele fur anionselektive lipophile lonophore. die in den ertindungsgemassen Testvorrichtungen 
verwendet werden konnen, sind beliebige in der Literatur beschriebene anionselektive lonophore, beispiels- 
weise diejenigen, welche in der nicht zum Stande der Technik gehorenden europaischen Patentveroffentli- 

40 chung Nr. 0 281 829 der Firma Willi Moller beschrieben sind. Diese sind in der Lage, mit Anionen 
verschiedener anorganischer Oxasauren, beispielswetse Sulfationen. Phosphationen Oder Carbonationen, 
oder mit Anionen organischer Oxasauren, beispielsweise Carbonsaure, in Wechselwirkung zu treten, wobei 
sich im allgemeinen Komplexe zwischen den dort beschriebenen Ketoverbindungen mit den Oxasauren 
ausbilden. 

45 Bevorzugte derartige anionselektive lipophile lonophore sind Carbonylverbindungen, die eine chromo- 

phore Gruppe aufweisen und wobei in diesen Carbonylverbindungen die Carbonylgruppe einen Teil des 
Chromophoren darstellt oder in Wechselwirkung mit einer fluoreszierenden Gruppe steht. Wenn dann die 
fraglichen Ketoverbindungen mit einem Anion einer Oxasaure oder einer entsprechenden elektrisch neutra- 
len ionogenen Spezies in Wechselwirkung treten, dann wird eine Aenderung der Absorption im ultravioletten 

50 Bereich, im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen, oder es wird durch das Inwechsel- 
wirkungtreten der Ketoverbindung mit einem Anion einer Oxasaure, beziehungsweise einer entsprechenden 
elektrisch neutralen ionogenen Spezies eine Fluoreszenz hervorgerufen oder eine Fluoreszenz geloscht 
Beispiele fur entsprechende anionselektive lonophore sind Ketoverbindungen der Formel I oder HI 
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wobei in den Verbindungen der Forrnel I. beziehungsweise III die Reste „ m ,« er . ho 
T und Ar' unabhangig voneinander substituierte Oder unsubstituierte. ein- oder mehrkern.ge aromat.sche, 
be^ngswefse suLmuierte oder unsubstituierte. ein- oder mehrkernige heterocydsche Reste aromat,- 

X^^'nr^a^gro'neinander Wasserstoitatome. A.ky.gruppen. A.keny.gruppe, A.kiny.grupper, 
Ruo^tome Chlo'atome Bromatome oder Ni.rogruppen sind, unter der Voraussetzung dass jedoch 
mSens efner dt Substituenten XV X- und X* ein stark e.ektronenanziehender Substituent. ausgewah.t 
20 aus der GruDoe Fluoratome. Chloratome. Bromatome oder Nitrogruppen ist, und 

Tbei dann wenn die Ketoverbindung der Formel I. beziehungsweise III, mit An,onen e.ner Oxasaure ode 
^^kT eltrisch neutralen ionogenen Spezien in Wechse.wirkung tntt erne Aenderung der 
Absorption im ultravioletten Bereich. im sichtbaren Bereich oder im lnfrarotbere.cn auftntt. 

TsVezlel. bevorzugten Ketoverbindungen der Forme. I oder ... stel.en samthche Reste X'. # und * 

FIU Tu t fo?u e nd a der Eiektroneutralitat der erfindungsgemassen Testvorrichtungen ist es ferner moglich in den 
PrfinSmTssS So richtungen zwei unterschied.iche kationse.ektive lipophile lonophore e.nzuset- 
erf.«lunQaoama«jen T «^££ JJ^n Arien von Kationen selektiv sind. wobei der eine der be.den 
^te^i^T^o^en seine optischen Eigenschaften andert. soba.d er mit denjenigen 
» Kronen de ProPeSsung in Beruhrung kommt. fur die dieser lonophor selektiv ist. 

35 Ladungen durch Kationen e.ektrisch neutralisiert sind und/oder zusatzhch e.nen Kationaustauscher 

^"'wenn bei dieser bevorzugten Aufuhrungsart der eriindungsgemassen Testvorrichtungen gemSss f der 

feststellbaMSt. Vem «, tnisse bei eriindungsgemassen Testvorrichtungen. die zwei unterschied.iche 

^hr,rc anri«rt soba.d dieser mit dem zweiten Anion in Beruhrung kommt. Auch in diesem raue mu * a 
Te^orrSun ^ zuSu ich 2U den beiden anionselektiven lipophilen .onophoren noch mindestens einen 
55 ^^SSS^^ u^ ^ 9 e,adene Ste,,en des Tragermateria.s enthalten. wobei diese 
S^JS^SAnlon-. elektrisch neutraiisiert sind und/oder zusatz.ich ^^^^J^Z 
a?***, IrtZ enthaltan Auch hier muss gewahrieistet sein, dass die Konzentration des zweiten Anions, fUr 
T^TS^t^e^J^o^r se.ekliv is, in der Probe.osung ieweils konstant b.e.bt. 
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damit aufgrund der Elektroneutralitat durch die Aequivalenz des Eintrittes des ersten zu bestimmenden 
Anions aus der Probelosung in die Testvorrichtung und des zweiten nicht zu bestimmenden Anions aus der 
Testvorrichtung in die Probelosung die Konzentration des ersten Anions durch eine Aenderung der 
optischen Eigenschaften des zweiten anionselektiven lipophilen lonophors feststellbar ist. 
5 Eine bevorzugte Ausfuhrungsart der Erfindung betrifft dementsprechend solche Testvorrichtungen. die 

entweder 

B) zwei unterschiedliche kationselektive lipophile lonophore in Kombination mit einem negativ 
geladenen Liganden und/oder negativ geladenen Stellen des Tragermaterials enthalten, wobei diese 
negativen Ladungen durch Kationen elektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens 

/o emem Kationenaustauscher enthalten, wobei mindestens einer der beiden kationselektiven lipophilen lono- 
phore eine chromophore Gruppe aufweist. die in der Lage ist, die optischen Eigenschaften des kationselek- 
tiven lipophilen lonophors zu andern. sobald dieser mit Kationen oder elektrisch neutralen ionogenen 
Spezien der Probelosung in Beruhrung kommt, Oder die 

C) zwei unterschiedliche anionselektive lipophile lonophore in Kombination mit mindestens einem 
75 positiv geladenen Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Trager materials enthalten, wobei diese 

positiven Ladungen mit Anionen elektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem 
Anionenaustauscher enthalten. wobei mindestens einer der beiden anionselektiven lipophilen lonophore eine 
chromophore Gruppe aufweist, die in der Lage ist, die optischen Eigenschaften dieses lonophors zu andern, 
sobald dieser mit Anionen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung 
20 kommt. 

Wenn bei der Durchfuhrung des Testverfahrens die Probelosung mit einer dieser be vorzugten 
Testvorrichtungen. die oben unter Abschnitt B) beschrieben sind. in Beruhrung kommt, dann geht das zu 
bestimmende Kation, beziehungsweise die zu bestimmende elektrisch neutrale ionogene Spezies aus der 
im wesentlichen wassrigen Probelosung in die Testvorrichtung uber und wird dort an den fur dieses Kation, 

25 beziehungsweise elektrisch neutrale ionogene Spezies. selektiven lipophilen lonophor gebunden und gleich- 
zeitig wird eine aquivalente Menge eines unterschiedlichen Kations, das in der Testvorrichtung an den 
zweiten kationselektiven lipophilen lonophor gebunden ist. beziehungsweise eine unterschiedliche elektrisch 
neutrale ionogene Spezies aus dieser Testvorrichtung in die wassrige Probelosung abgegeben. Wenn der 
kationselektive lonophor. der fur das zu bestimmende Kation, beziehungsweise die elektrisch neutrale 

30 ionogene Spezies selektiv ist. eine chromophore Gruppe aufweist, dann ist die Konzentration des zu 
bestimmenden Kations. beziehungsweise der elektrisch neutralen ionogenen Spezies, in der Probelosung 
durch eine aquivalente Veranderung der optischen Eigenschaften dieses kationselektiven lipophilen lono- 
phors feststellbar. Wenn der zweite kationselektive lipophile lonophor derjenige ist, der eine chromophore 
Gruppe aufweist. dann ist die Konzentration des zu bestimmenden Kations, beziehungsweise der elektrisch 

35 neutralen ionogenen Spezies, in der Probelosung durch eine Aenderung der optischen Eigenschaften 
dieses zweiten kationselektiven lipophilen lonophors infolge der Freisetzung der anderen Kationenart an die 
Probelosung feststellbar. 

Analog sind die Verhaltnisse, wenn man die Probelosung mit einer zwei unterschiedliche anionselektive 
lipophile lonophore enthaltenden bevorzugten Testvorrichtung in Beruhrung bringt, wie sie oben im 

40 Abschnitt C) beschrieben ist. In diesem Fall, wird bei dem Kontakt der Probelosung mit der Testvorrichtung 
das zu bestimmende Anion, beziehungsweise die entsprechende elektrisch neutrale ionogene Spezies aus 
der Probelosung in die Testvorrichtung befordert und an den fur diese Komponente selektiven lipophilen 
lonophoren gebunden und gleichzeitig wird eine aquivalente Menge eines Anions, beziehungsweise einer 
elektrisch neutralen ionogenen Spezies von dem zweiten lipophilen lonophor an die wassrige Probelosung 

45 abgegeben. Wenn der fur das zu bestimmende Anion selektive lipophile lonophor eine chrompohore 
Gruppe aufweist, ist die Konzentration, beziehungsweise Aktivitat des zu bestimmenden Anions, bezie- 
hungsweise der elektrisch neutralen ionogenen Spezies der Probelosung durch die Aenderung der opti- 
schen Eigenschaften dieses anionselektiven lipophilen lonophors feststellbar. Wenn jedoch der fur das 
zweite Anion selektive lipophile lonophor eine chromophore Gruppe aufweist. dann ist die Konzentration, 

so beziehungsweise Aktivitat des zu bestimmenden Anions, beziehungsweise der entsprechenden elektrisch 
neutralen ionogenen Spezies, durch die Aenderung der optischen Eigenschaften dieses lonophors aufgrund 
der Freigabe des zweiten Anions an die Probelosung feststellbar. 

Speziell bevorzugt sind von den erfindungsgemassen Testvorrichtungen der Variante B) solche. die 
einen kationselektiven lipophilen lonophor aufweisen, der gegenuber dem zu bestimmenden Kation selektiv 

55 ist und ferner einen zweiten kationselektiven lipophilen lonophor, der gegenuber Proton selektiv ist und der 
in der proponierten Form andere optisch n Eigenschaften aufweist als in der nicht proponierten Form. Bei 
Einhaltung eines konstanten pH-Wertes der Probelosung, beispielsweise bei Einstellung des pH-Wertes der 
Probelosung auf einen konstanten Wert durch Verwendung eines Puffers, kann somit die Konzentration des 
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zu bestimmenden Kations durch die Aenderung der optischen Eigenschaften des gegenuber Protonen 
empfindlichen zweiten kationselektiven lipophilen lonophors festgestellt werden. 

Besonders vorteilhaft ist es, dass in diesem Fall ein einziger gegenuber Protonen empfindlicher 
ionophor, der eine chromophore Gruppe aufweist, welche die optischen Eigenschaften dieses lonophors 
andert. sobald er mit Protonen in Beruhrung kommt, zur Bestimmung unterschiedlicher Arten an Kationen in 
Probelosungen eingesetzt werden kann. sofern man diesen gegenuber Protonen selektiven Ionophor in der 
Testvorrichtung mit einem ublichen in der Literatur beschriebenen kationselektiven lipophilen lonophoren 
kombiniert die eine Selektivitat fur die jeweils zu bestimmenden Kationen aufweisen. 

Aufgrund dieser Erkenntnise wurden jetzt neue gegenuber Protonen selektive lipophile lonophore 
entwickelt, und zwar ausgehend von ublichen in der Literatur beschriebenen Farbindikatoren, die bei 
Aenderung des pH-Wertes eine Farbveranderung zeigen, indem man diese Farbindikatoren durch Einfuh- 
rung lipophiler Reste so modifizierte. dass sie die erforderiichen lipophilen Eigenschaften aufweisen. 
Beispiele fur derartige lipophile Reste sind langkettige aliphatische Reste. beziehungsweise aromatische 
Reste. insbesondere solche. die durch langkettige aliphatische Reste substituiert sind. 

Speziell bevorzugte neue erfindungsgemasse gegenuber Protonen selektive lipophile lonophore, die in 
der mit Protonen komplexierten Form andere optischen Eigenschaften aufweisen als in der freien Form 
weisen die folgende Formel II 



20 



25 




30 



35 



auf. wobei in dieser Formel R ein mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisender aiiphatischer Rest ist, der 
direkt an das Stickstoffatom oder uber eine zweiwertige Gruppe, beispielsweise einen aromatischen Rest, 
einen cycloaliphatischen Rest, eine Gruppe der Formel -CO- Oder -CS- gebunden ist 

Spezielle Beispiele dieser gegenuber Protonen selektiven lipophilen lonophore der Formel II sind 
diejenigen, in denen der Rest r' eine Gruppe der Formel 



-CO-R H 



40 




R" 



45 



50 



ist, wobei in dieser Formel R" ein geradkettiger Alkylrest mit 10 - 25 Kohlenstoffatomen ist, beispielsweise 
ein entsprechender Rest mit 15 - 18 Kohlenstoffatomen. 

Diese neuen gegenuber Protonen selektiven lipophilen lonophore sind dementsprechend in Testvomcn- 
tungen der Variante B) mit beliebigen gegenuber speziellen Arten von Kationen selektiven lonophoren 
kombinierbar, wobei die Farbveranderungen durch den gegenuber Protonen selektiven Chromoionophor der 
oben angegebenen Formel II feststellbar ist, wahrend der gegenuber dem zu bestimmenden Kation 
selektive Ionophor bei Kontakt mit diesem Kation seine Farbe nicht andert. Typische Beispiele fur in 
Kombination mit der Verbindung der Formel II einsetzbare kation selektive lonophore sind solche. die 
gegenuber Alkalimetallen, beispielsweise Natrium, Kalium oder Lithium, sowie gegenuber Erdalkalimetallen, 
beispielsweise Calcium, Magnesium und Barium, sowie gegenuber Ammoniumionen selektiv sind. 

Bei der praktischen Anwendung weisen die erfindungsgemassen Testvorrichtungen, mit denen die 
Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration. beziehungsweise Aktivitat von Kationen. Anion oder elektrisch 
neutralen ionogenen Spezien durch eine Aenderung einer optischen Eigenschatt feststellbar ist, grosse 
Vorteile im Vergleich zu entsprechenden Testvorrichtungen auf. bei denen die entsprechende Anwesenheit, 
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Konzentration Oder Aktivitat mit Hilfe einer ionenselektiven Elektrode bestimmt werden muss. 

Entsprechende Testvorrichtungen in Form von Teststreifen Oder Aehnlichem mussen lediglich in die im 
wesentlichen wassrige Probelosung eingetaucht werden. Die Aenderung der optischen Eigenschaften t 
beispielsweise eine Verfarbung, das Entstehen einer Farbe oder das Auftreten Oder Ldschen einer 

5 Fluoreszenz kann unmittelbar festgestellt werden. Derartige Anwendungen sind in vielen technischen 
Bereichen. beispielsweise bei der Feststeilung einer ionogenen Spezies in einem Produktstrom Oder in 
Abwassern von grosser Bedeutung. 

Besonders vorteilhaft sind derartige Testvorrichtungen auch im medizinischen Bereich. weil so eine 
einfache Bestimmung von Anionen. Kationen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien in unterschiedli- 

io chen biologischen Materialien, wie zum Beispiet Korperflussigkeiten, wie Blutserum, Blutplasma, Gesamt- 
blut oder Harn moglich ist. 

Wenn die erfindungsgemasse Testvorrichtung der selektive Bestandteile einer Optode ist, dann kann 
dieser selektive Teil der Optode in unterschiedliche. schwer zugangliche Stellen eingefuhrt werden, und von 
aussen wird dann die entsprechende lonenaktivitat. beziehungsweise lonenkonzentration durch Beobach- 

is tung der Veranderung der optischen Eigenschaften des selektiven Bestandteils moglich, beispielsweise 
durch eine entsprechende Uebertragung mit Lichtleitern. Entsprechende Optoden sind in verschiedenen 
techmschen Bereichen und insbesondere in der medizinischen Anwendung von grossem Vorteil, wo sie in 
schwer zugangliche Bereiche des Korpers. beispielsweise in Magen-Darm-Trakt, Arterien, Venen oder die 
Fruchtblase einer Schwangeren eingefuhrt werden, wobei dann von aussen die entsprechende lonenkon- 

20 zentration oder Aktivitat durch eine Veranderung der optischen Eigenschaften feststellbar ist. 

In manchen Fallen ist es sogar moglich, durch die Bestimmung der lonenkonzentration einen biologi- 
schen Vorgang, beispielsweise einen Stoffwechselvorgang von aussen zu beobachten. Die Atmungsaktivitat 
der Haut kann beispielsweise durch Aufbringung eines befeuchteten Teststreifens und die Bestimmung des 
austretenden und in der wassrigen Phase sich losenden Kohlendioxides festgestellt werden. Auf diesem 

25 Wege ist sogar eine Abschatzung des CO2 Partialdruckes des Blutes moglich, beispielsweise indem man 
im Zuge eines Geburtsvorganges einen entsprechenden Teststreifen auf die Haut des ungeborenen Kindes 
aufbringt und dadurch den CO2 Partialdruck des kindlichen Blutes abschatzen kann. 

Gemass einer weiteren Ausfuhrungsart der Erfindung wird das Testverfahren angewandt, um in einer 
Probelosung die Anwesenheit. beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise Aktivitat, einer nicht iono- 

30 genen Spezies zu bestimmen. In diesem Fall wird die nicht ionogene Spezies durch irgendeine Reaktion, 
beispielsweise eine Dissoziationsreaktion, eine enzymatisch katalysierte Reaktion oder einen ahnlichen 
Vorgang, in mindestens ein Kation und/oder Anion und/oder eine elektrisch neutrale ionogene Spezies 
umgewandelt und die Anwesenheit. beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise Aktivitat dieser iono- 
genen Spezies wird dann mit der Testvorrichtung bestimmt. 

35 Ein derartiges Testverfahren ist beispielsweise in der medizinischen Anwendung zur Bestimmung von 

Harnstorf in biologischem Material, wie zum Beispiel Blutserum oder Gesamtbfut anwendbar, wobei der 
Harnstorf, beispielsweise enzymatisch, in Ammoniumcarbonat ubergefuhrt und dieses dann in der Probelo- 
sung bestimmt wird, und zwar entweder uber die Anwesenheit der Ammoniumkationen und/oder uber die 
Anwesenheit der Carbonat-, beziehungsweise Bicarbonatanionen. 

40 Wenn bei einer enzymatisch katalysierten Reaktion eine nicht ionogene Spezies in ionogene Bestand- 

teile umgewandelt wird oder andererseits bei dieser enzymatisch katalysierten Reaktion ionogene Bestand- 
teile in ionische Spezien umgewandelt werden, dann ist es auch moglich, die enzymatische Aktivitat, 
beziehungsweise die Konzentration an Enzym in der wassrigen Probelosung zu bestimmen, indem man 
testet, mit welcher Geschwindigkeit die icnischen Spezien in der Probe gebildet werden oder aus der Probe 

45 entfernt werden. 

Unter dem Ausdruck "Anion, das mit dem zu bestimmenden Kation formal ein Salz bildet", ist zu 
verstehen, dass dieses Anion nicht zwingendermassen das Hauptanion sein muss, welches in der im 
wesentlichen wassrigen Probelosung vorhanden ist. Verwendet man beispielsweise eine Testvorrichtung, 
die einen gegenuber Kaliumionen selektiven lipophilen lonophor und ausserdem einen gegenuber Bicarbo- 

50 nationen selektiven lonophor enthalt, wobei mindestens einer dieser beiden lonophore eine chromophore 
Gruppe aufweist, die in der Lage ist, ihre optischen Eigenschaften zu andern, sobald dieser lonophor mit 
dem entsprechenden Ion in Beruhrung kommt, dann kann diese Testvorrichtung zur Bestimmung der 
Kaliumionen und/oder der Bicarbonationen auch in einer solchen Probelosung herangezogen werden, 
welche wesentlich hdhere molare Konzentrationen an Natriumchlorid enthalt als an K* und HCO3 - . Durch 

55 die erwahnte Testvorrichtung wird erreicht, dass selektiv eine simultane Coextraktion der Kaliumionen und 
der Bicarbonatanionen aus der wassrigen Probelosung in die Testvorrichtung erfolgt, wahrend die Natriu- 
mionen und die Chloridanionen in der wassrigen Probelosung verbleiben. 
Die Erfindung sei nun anhand von B ispielen naher erlautert. 
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Die nachfolgenden Beispiele dienen lediglich zur Erlauterung der Erfindung. sie sollen jedoch den 
Erfindungsgegenstand in keiner Weise einschranken. 

5 Beispiel 1 

Es wurde erne Testvorrichtung hergestellt, die als gegenuber Carbonationen selektivem lonophor eine 
Verbindung der allgemeinen Formel la 



w 



J5 



20 



o a x 
Nc 3 



la 



enthielt, in welcher 

X\ X 2 und X 3 Fluoratome sind und 

Ar' ein athersubstituierter Phenylrest der Formel 




25 



,St ' Des weiteren war in dieser Testvorrichtung als positiv geladener Ligand, dessen Ladungen mit 
Chloridionen elektrisch neutralisiert sind. das Methyltndodecylammoniumchlorid enthalten 

Zur Herstellung des gegenuber Caroonationen selektiven Teststreifens wurden die in der nachfolgenden 
30 Tabelle angegebenen Komponenten in den dort genannten Mengen verwendet: 



35 



40 



Tabelle 1 




Bestandteil 


Menge 


Verbindung der Formel la 


3 mg 


Methyltridodecylammoniumchlorid 


8 mg 


Weichmacher 


74 mg 


Polyvinylchlorid 


39,6 mg 


Losungsmittel 


23 ml 



Als Weichmacher wurde ein Dicarbonsaurediester. namlich das Bis-2-athylhexyl-sebacat verwendet und 
« als Losungsmittel Tetrahydrofuran eingesetzt. Mi«-hnno 

Die Komponenten wurden in dem Losungsmittel gelost und anschhessend wurde d'e Mischung 
verqossen und das Losungsmittel vollstandig abdampfen gelassen. Man erhielt so emen n.cht porosen 
TestsSn" in dem die Komponenten in dem Kunststofftragermateria. Polyviny.chiorid ,m wesentl.chen 

gleichmassig verteilt waren. u«i ooa nm »ii 

so Der nicht komplexierte carbonatselektive lonophor der Formel la w.es erne Absorpt.on be. 298 nm aut 

Sobald dieser lonophor jedoch mil Carbonationen komplexiert war. verschwand diese Absorption be. 298 



nm. 



Bei der Bestimmung der Aktivitat der Carbonationen in einer wassrigen Probelosung traten die 
Carbonatanionen der Probelosung aus der wassrigen Phase in die organische Phase des Teststre.fens uber 
55 0 nd gleichzeitig wurde eine aquivalente Menge an Chloridanionen aus der organ.schen Phase des 
Teststreifens an die wassrige Probelosung nach dem tolgenden Rekationsmechanismus tre.gesetzt. 
C0 3 2 -(aq) + 2 Cr(org) s= C0 3 2 -(compl.,org) + 2 CI (aq) 

In Abhangigkeit von der Konzentration der Carbonationen in der wassrigen Probelosung erfolgte e.ne 
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Gleichgewichtsverteilung der beiden ionischen Spezien Chloridanionen und Carbonatanionen zwischen der 
wassrigen Phase und der organischen Phase, wobei sich in der organischen Phase der Komplex aus dem 
lonophor der Formel la und dem Carbonatanion bildete. 

Wahrend der Verwendung des Teststreifens blieb die Gesamtkonzentration aus freiem lonophor der 
5 Formel I und mit Carbonationen komplexiertem lonophor der Formel I in der organischen Phase konstant 
und diese Gesamtkonzentration aus komplexiertem und nicht komplexiertem lonophor wird mit 
Cl tot 

bezeichnet. Wahrend des Tests trat also kein lonophor aus der organischen Phase in die wassrige Phase 
uber Die Verteilung der Carbonatanionen zwischen der wassrigen Probelosung und der organischen Phase 
in des Teststreifens entsprach also der folgenden Gleichung: 
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1 - X 



2 C Uuot < C 0,coc -U-*> 



'It, cot 



) tX m 



K a co 



(1) 



In dieser Gleichung haben die Symbole die folgende Bedeutung: 
Cq.ioi = Gesamtkonzentration an Methyltridodecylammoniumionen 
x = relative Konzentration des unkomplexierten lipophilen lonophors 
Cl.ioi = Gesamtkonzentration an komplexiertem und nicht komplexiertem lonophor 
K = Gleichgewtchtskonstante der dargestellten lonenaustauschreaktion 

Es gilt ferner: 



25 



X - 



tot 



30 



K 



w co 

0 



(k cl ) 



35 

wobei in diesen Formeln die Symbole die folgende Bedeutung besitzen: 

$2 = die Stabilitatskonstante des Komplexes zwischen Carbonationen und dem lonophor L, k a = 
Verteiiungskoeffizient der Chloridionen zwischen der wassrigen Probelosung und der organischen Phase 
des Teststreifens 

40 k co 3 = Verteiiungskoeffizient der Carbonatanionen zwischen der wassrigen Phase der Probelosung und 
der organischen Phase des Teststreifens. 

Die Absorption A bei der Wellenlange von 298 nm ergibt sich dann aus der folgenden Gleichung: 
A « Ai x + Ao (1 - x). 

In dieser Gleichung bedeutet 
45 Al = d er Absorptionswert fur x = 1 und 
A 0 = der Absorptionswert fur x = 0. 

Die entsprechenden Messergebnisse werden durch Fig. 1 veranschaulicht. 

In dieser Figur ist auf der Abszisse der Logarithmus des Aktivitatsverhaltnisses von Carbonatanionen zu 
Chloridanionen in der wassrigen Probe aufgetragen, also der Wert 



50 



55 



aco 3 2 ~ 

log 

<«ci-> 2 



Auf der Ordinate ist die Absorption des Teststreifens bei 298 nm aufgetragen. Man sieht aJso t dass 
aquivalent dem Ansteigen des Konzentrationsverhaltnisses von Carbonatanionen zu Chlordanionen in der 
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wassrigen Phase die Absorption des Teststrelfens bei der angegebenen Wellenlange abnimmt. 
Beispiel 2 

Unter Verwendung des in Beispiel 1 beschriebenen fur Carbonationen selektiven lonophors und des 
dort beschriebenen Dicarbonsaurediesterweichmachers wurde eine ionenselektive Membran hergestellt, 
welche zusatzlich zu dem Tridodecylmethylammoniumchlorid auch noch die freie Base Tridodeylamin als 
fur Wasserstoffionen selektiver lonophor enthielt . 

Der Teststreifen wurde unter Verwendung der in der nachfolgenden Tabelle angefuhrten Komponenten 
in den angegebenen Mengenverhaltnissen hergestellt: 

Tabelle II 



75 


Bestandteil 


Menge 




Verbindung der Formei la 


3 mg 




Methyltridodecylammoniumchlorid 


4 mg 




Tridodecylamin 


3,8 mg 


20 


Weichmacher 


74 mg 




Polyvinylchlorid 


40,2 mg 




Losungsmittel 


25 ml 



25 



30 



35 



Nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahren wurde unter Verwendung von Tetrahydrofuran als 
Losungsmittel durch Vergiessen und Abdampfen des Losungsmittels ein nicht poroser Teststreifen herge- 
stellt. 

Mit Hilfe dieses Teststreifens wurde in einer wassrigen Probelosung die Konzentration, beziehungswei- 
se Aktivitat an Bicarbonatanionen gemass dem folgenden Reaktionsschema bestimmt: 
HC0 3 -(aq) + Cr(org) ^ H* (compl.,org) + C0 3 2 "(compl.,org) + Cr(aq) 

Die Absorption dieses Teststreifens bei 298 nm ist dem Aktivitatsverhaltnis von Bicarbonatanionen zu 
Chloridanionen in der wassrigen Probelosung aquivalent. 

Die entsprechenden Messergebnisse sind in Fig. 2 dargestellt. 

In der Fig. 2 ist auf der Abszisse der Logarithmus des Aktivitatsverhaltnisses von Bicarbonatanionen zu 
Chloridanionen in der wassrigen Probelosung aufgetragen, also der Wert 



40 



log 



a HC0 3 - 

a ci- 



Auf der Ordinate ist wieder die Absorption der Testvorrichtung bei 298 nm aufgetragen. 

Man sieht aus der Fig. 2, dass aquivalent mit einem Anstieg des Konzentrationsverhaltnisses von 
Bicarbonatanionen zu Chloridanionen in der wassrigen Testlosung die Absorption des Teststreifens bei der 
angegebenen Wellenlange abnimmt. 



55 



Beispiel 3 

Anhand dieses Beispieis wird die Herstellung eines Teststreifens zur Bestimmung der Aktivitat, 
beziehungsweise Konzentration von Ammoniumionen und/oder Carbonationen in einer wassrigen Probelo- 
sung erlautert. 

Als lonophor, der gegenOber Carbonationen selektiv ist, verwendet man in der Testvorrichtung eine 
Verbindung der Formei lb 
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in welcher 

X\ X 2 und X 3 Fluoratome sind und 
jo Ar einen Rest der Formel 



75 




bedeutet. worin 

Ri die Gruppe C7H1S-O-CO- ist. 

Der Teststreifen enthielt ferner den aus dem Stande der Technik bekannten fur Ammoniumionen 
seiektiven lipophiien lonophor auf Basis der Antibtotika Nonactin plus Monactin. 

Des weiteren enthielt dieser Teststreifen den in Beispiel 1 angegebenen Weichmacher. 

Der Teststreifen wurde unter Verwendung der in der nachfolgenden Tabelle angefuhrten Komponenten 
in den dort angegebenen Mengenverhaltnissen hergestellt. 

Tabelle III 



Bestandteil 


Menge 


Verbindung der Formel lb 


5 mg 


Nonactin/ Monactin 


1 1 ,5 mg 


Weichmacher 


70 mg 


PVC 


37 mg 


Losungsmittel 


25 ml 



35 

Es wurde ein weiterer Teststreifen hergestellt. der die gleiche Zusammensetzung aufwies, wie der oben 
genannte, jedcch zusatziich noch 1,5 mg an Tetradodecylammoniurn-tetrakis(p-chlorphenyl)borat enthielt. 

Die Herstellung der Teststreifen erfolgte nach dem in Beispiel 1 beschriebenen Verfahreh durch 
40 Vergiessen und Abdampfen des verwendeten Losungsmittels Tetrahydrofuran, 

Man erhielt dabei nicht porose Teststreifen. Bei der Testung der wassrigen Probelosung auf Carbonat- 
anionen, beziehungsweise Ammoniumkationen trat eine Coextraktion der Ammoniumkationen mit den 
Carbonatanionen aus der wassrigen Phase in die organische Phase des Teststreifens nach dem folgenden 
Reaktionsmechanismus auf: 
45 2 NHU*(ag) + C0 3 2 ~(aq) ^ 2 NH 4 *(compl.. org) + C0 3 2 "(compl.,org) 

Die Absorption des fur Carbonationen seiektiven Esters der Formel lb wurde bei 251 mn festgestellt 
und auch hier nahm die Absorption des Teststreifens bei steigender Komplexierung ab. 

Mit diesem Teststreifen wird also das Produkt der Aktivitat von Ammoniumionen und Carbonationen in 
der wassrigen Losung, also der Wert 
50 <a N H 4 ) 2 • a C o 3 
bestimmt. 

Die mit diesem Teststreifen erzielten Testergebnisse sind in Fig. 3 dargestellt. 

In dieser Figur ist auf der Abszisse der Logarithmus des Produktes der Aktivitat von Ammoniumionen 
und Carbonationen aufgetragen, also der Wert 
55 log [(a NH j ) 2 * (a C03 2-)J. 

Auf der Ordinate ist wieder die Absorption des Teststreifens aufgetragen, diesmal aber gemessen bei 
261 nm. 

Aus der Fig. 3 ist die gute Aequivalenz der gemessenen Absorptionen mit den in der wassrigen 
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Probelosung vorhandenen Konzentrationen ersichtlich. 



w 



Beispiel 4 

Anhand dieses Beispiels wird eine erfindungsgemasse Testvorrichtung gemass der Variante B) erlau- 
tert welche einen ersten kationselektiven lipophilen lonophor enthalt, der eine Seiekt.v.tat fur das zu 
bestimmende Kation aufweist und ferner einen zweiten kationselektiven lipophilen lonophor enthalt, der 
gegenuber Protonen selektiv ist, wobei die protonierte Form dieses zweiten kationselektiven lonophors s.ch 
von der nicht protonierten Form bezuglich ihrer optischen Eigenschaften unterscheidet. D.eser zweite 
gegenuber Protonen selektive lipophile lonophor ist also derjenige, der eine chrompohore Gruppe tragt, 
wahrend der gegenuber dem zu bestimmenden Kation selektive lonophor fre. von e.ner chromophoren 
Gruppe ist. 



15 



a) Hersteilung des gegenuber Protonen selektiven lipophilen lonophors 

Der neue gegenuber Protonen selektive lipophile lonophor weist die folgende Formel Ila 



20 



25 



30 




Ila 



35 



40 



45 



auf, wobei in dieser Formel 

Ft' eine Gruppierung der Formel 

-CO-Ft" 

ist. in welcher 

R" ein geradkettiger Alyklrest der Formel 

-Cl7H3S 

" St " Die Hersteilung dieses neuen gegenuber Protonen empfindlichen Chromoionophors der Formel Ila 
erfolgte. indem man Nilblau mit Stearinsaureanhydrid in Anwesenheit von Pyr.d.n umsetzte 

Das Nilblau A ist in Form seines Chlorides von der Sigma Chemie GmbH in De.senhofen, Bundesrepu- 
blik Deutschland kauflich erhaltlich und dieses wurde durch Umsetzung mit Natronlauge .n Wasser und 
Extraktion mit Methylenchlorid in die entsprechende freie Base der folgenden Formel 



50 



55 




•H 



ObergefUhrt. 
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Das Stearinsaureanhydrid wurde aus St arinsaurechlorid (erhaltlich von der Fluka AG, Buchs. Schweiz) 
und Calciumstearat (er haUlich von der Merck AG, in Tetrahydrofuran hergestellt. 

Eine Mischung aus 300 mg (0.95 mmol) der basischen Form des Nilblaus der angegebenen Formel 
und 521 mg (0,95 mmol) an Stearinsaureanhydrid in 15 ml Pyridin wurde bet 80 "C wahrend 30 Minuten 
s geruhrt. Anschliessend wurde das Losungsmittel abgedampft und der RCickstand in 50 ml Methylenchlorid 
gelost. Diese organische Losung wurde zweimal mit je 50 ml Wasser gewaschen. Anchiiessend wurde die 
orgamsche Phase fiitriert. das Losungsmittel abgedampft und der Ruckstand durch eine Flash-Chromato- 
graphie auf Silicagel unter Verendung von Essigsaureathylester als Elutionsmittel gereinigt. Man erhielt 
dabei 510 mg (0.87 mmol) des Endproduktes der Formel fla. Die Ausbeute entsprach 91.5 % der 
w theoretischen Ausbeute. 

Die Struktur dieser neuen Verbindung der Formel lla wurde durch das kernmagentische Resonanzspek- 
trum f H NMR), aufgenommen in Deuterochlorophorm. das Infrarotspektrum. aufgenommen in Chlorophorm. 
sowie die Elernentaranalyse bestatigt. 

is 

b) Herstellung einer Optodenmenbran zur optischen Bestimmung von Calciumionen 



In d:eser Membran wurde als gegenuber Calciumionen selektiver lipophiler neutraler lonophor ein 
bekanntes Dicarbonsaurediamid eingesetzt. das seit einiger Zeit als calciumselektive Komponente in 
20 calciumselektiven Elektroden zur elektrometrischen Bestimmung von Calciumionen eingesetzt wurde. Dieser 
gegenuber Calciumionen selektive lonophor war das (-MR.R.)-N.N -Di[(1 1-athoxycarbony!)undecyl> 
N.N.4,5-tetramethyl-3.6-dioxaoctan'diamid. 

D e Membran zur optischen Bestimmung der Konzentration, beziehungsweise Aktivitat von Calciumio- 
nen in wassrigen Probeldsungen wurde unter Verwendung der in der folgenden Tabelle IV angegebenen 
25 Komponenten in den dort angegebenen Mengen hergestellt: 

Tabelle IV 



30 


Bestandteil 


Mengen 




Calciumselektives Dicarbonsaurediamid 


20 mg 




Protonenselektive Komponente der Formel lla 


5,5 mg 




Negativ geladener mit Kaliumionen abgesattigter Ligand 


5.5 mg 




Weichmacher 


146 mg 


35 


Polyvinylchlorid 


73 mg 



Als negativ geladener Ligand. dessen Ladungen durch Kaliumionen elektrisch neutralisiert sind, wurde 
das Kalium-tetrakis (p-chlorphenyl)borat verwendet. 

Als Weichmacher diente ein Esterweichmacher, namlich das Bis(2-athy1hexyl)sebacat. 

Die in der Tabelle IV angegebenen Komponenten wurden in 1,5 ml frisch destilliertem Tetrahydrofuran 
gelost. Diese Losung wurde zu entsprechenden Membranen vergossen oder es wurden mit einer Spinnvor- 
richtung auf einer als Trager dienenden Glasplatte Membranen hergestellt. die eine genau einstellbare und 
gut reproduzierbare Dicke im Bereich von 0.5 um bis 7 um aufwiesen. 

Vor der Durchfuhrung der Messungen wurden die Membranen zehn Minuten in einer 10~ 3 molaren 
wassngen Chlorwasserstoffsaure konditioniert und anschliessend nochmals zehn Minuten in einer 0,1 
molaren Calciumchloridlosung. 

Die Bestimmung der Calciumionen erfolgte in Testlosungen unterschiedlicher Gehalte an Calciumchlo- 
rid. bei denen der pH-Wert durch Verwendung von 10~ 3 molarer Zitronensaure und 0.1 molarer Natronlauge 
auf 6.2 emgestellt worden war. 

Der neue gegenuber Protonen selektive lonophor der Formel II weist in der mit Zitronensaure und 
Natronlauge auf 6,2 gepufferten, jedoch calciumfreien Testlosung ein Absorptionsmaximum bei 663 nm auf. 
Dieses Absorptionsmaximum der protonierten Form des neuen gegenuber Protonen empfindlichen lipophi- 
len Chromoionophors verschwindet jedoch dann, wenn dieser Chromoionophor deprotoniert wird. 

Wenn also die entsprechenden Membranen, die bei einer Wellenlange von 663 nm eine Absorption 
zeigen. mit gepufferten Calciumchlorid enthaltenden Losungen in Beruhrung gebracht werden, dann treten 
die Calciumionen aus der wassrigen Probelosung in die Polyvinylchloridmembran ein und sie werden von 
dem gegenuber Calciumionen selektiven lonophor komplexiert. Aequivalente Mengen an Protonen treten 
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von dem in der protonierten gefarbten Form vorliegenden Chromoionophor der Formel lla aus der 
Polyvinylchlondmembran in die wassrig© Probelosung aus. Dementsprechend nimmt mit steigenden 
Gehalten an Calciumionen in der Probelosung die Absorption d r Membran bei der Wellenlange von 663 
nm ab. 

Die entsprechenden Messungen wurden mit Calciumchloridlosungen einer Konzentration im Bereich 
von 10~ 6 molar bis 1CT* molar durchgefGhrt. 

In Figur 4 sind die entsprechenden Messergebnisse veranschaulicht. wobei die Absorption in diesem 
Fall bei 660 nm gernessen wurde. Auf der Ordinate ist die Absorption aufgetragen und auf der Abszisse der 
Logarithmus der Calciumionenkon2entration der gepufferten Testlosungen. 

Wie man sieht, nimmt die Absorption bei 660 nm Equivalent mit der ansteigenden Konzentration der 
Calciumionen in der Probelosung ab. 



Beispiei 5 

Nach dem gleichen Prinzip, wie in Beispiei 4 beschrieben und unter Verwendung des dort beschriebe- 
nen gegenuber Calciumionen selektiven lipophilen lonophors wurde eine weitere Optodenmembran herge- 
stellt 

In diesem Falle wurde jedoch als Chromionophor. der gegenuber Protonen empfindlich ist, eine 
ebenfalls neue Verbindung eingesetzt. die auch unter die allgemeine Formel II fallt. Diese neue Verbindung 
weist die folgende Formel lib 



25 



30 




lib 



35 



40 



auf, wobei in dieser Formel der Rest R eine Gruppierung der Formel 



-a. 



45 



50 



55 



ist. in welcher der Rest 

R" ein in der Parastellung gebundener geradkettiger Alkylrest der Formel 

-Ci 6 H33 

In der gleichen Weise, wie dies in Beispiei 4 beschrieben ist, jedoch unter Verwendung von o- 
Nitrophenyloctylather als Weichmacher uod unter Verwendung von Natrium-tetrakis[3.5-bis(trifluormethyl)- 
phenyl]borat als mit Natriumionen elektrisch neutralisierter negativer Ligand wurde Polyvinylchlondmembran 
hergestellt Auch in diesem Fall nahm die Absorption der entsprechenden Membranen bei einer Wellenlan- 
ge von etwa 660 nm proportional mit dem Gehalt der gepufferten Calciumchloridlosung ab. 

Die entsprechenden Messungen wurden mit 10~ 5 molaren bis 10" 1 molaren Calciumchloridlosungen 
durchgefuhrt. 

Beispiei 6 

Unter Verwendung des im Beispiei 4 beschriebenen neuen gegenuber Protonen selektiven Chromoio- 
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nophors der Formel 11a wurden gegenuber Ammoniumionen empfindliche Membranen hergestellt. 

Diese Membranen enthielten als gegenuber Ammoniumionen selektivem lipophilen lonophor die im 
Beispiel 3 beschriebene Mischung aus Nonactin plus Monactin. 

Die Membranen wurden unter Verwendung der in der folgenden Tabelle V angegebenen Bestandteile in 
den dort angegebenen Mengen herge stellt. 

Tabelle V 



w 



15 



Bestandteil 


Mengen 


Nonactin/ Monactin 


6 


mg 


Verbindung der Formel lla 


4 


mg 


Kalium-tetrakis(p-chlorphenyl)borat 


3.9 


mg 


Weichmacher 


160 


mg 


Polyvinylchlorid 


80 


mg 
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Als Weichmacher wurde der im Beispiel 4 verwemdete Esterweichmacher, namlich das Bis(2-aethyl- 
hexyi)sebacat, eingesetzt. Die in der Tabelle V angegebenen Komponenten wurde in 1,5 m! frisch 
destilliertem Tetrahydrofuran gelost und die Membranen wurden durch Vergiessen Oder durch Verspinnen 
nach dem im Beispiel 4 beschriebenen Verfahren hergestellt. 

Die Absorption dieser Membranen bei einer Wellenlange von 660 nm nahm proportional mit dem 
Gehalt der wassrigen Probelosungen an Ammoniumchlorid ab. 

Auch hier konnte eine sehr gute Aequivalenz des Absinkens der Absorption bei der angegebenen 
Wellenlange mit dem Anstieg der Probelosungen an Ammoniumionen festgesteilt werden. Mit Hiife dieser 
Membranen war also das Verhaltnis der Aktivitat von Ammoniumionen zu Protonen in der Probelosung 
betimmbar, wobei die entsprechenden Messungen mit gepufferten 1Q~ 5 molaren bis 10~ 3 molaren wassri- 
gen Losungen an Ammoniumchlorid durchgefuhrt wurden. 

Auch in diesem Falle zeigte es sich. dass Equivalent mit dem Eintreten von Ammoniumionen aus der 
wassrigen Probelosung in die Polyvinylchioridmembran der in der protonierten Form vorliegende neue 
gegenuber Protonen empfindliche Chromoionophor seine Protonen an die wassrige Probelosung abgab und 
dementsprechend in die nicht protonierte Form uberging. die bei der Wellenlange von 660 nm keine 
Absorption zeigte. 

Beispiel 7 

Unter Verwendung des im Beispiel 4 beschrietenen neuen gegenuber Protonen selektiven Chromoiono- 
phors der Formel lla wurden weitere gegenuber Natriumionen. beziehungsweise gegenuber Kaliumionen 
selektive Membranen hergestellt. Diese Membranen enthielten ebenfalis als negativ geladenen Liganden, 
dessen negative Ladungen mit Kationen elektrisch neutraiisiert sind, Alkalimetall-tetrakis(p-chlorphenyl)- 
borate. und zwar die entsprechenden Natriumsatze. beziehungsweise Kaliumsalze. 

Des weiteren enthielten diese Membranen als Weichmacher wieder einen Esterwichmacher. und zwar 
das Bis(2-athylhexyl)sebacat. 

Die entsprechenden gegenuber Kaliumionen selektiven Polyvinylchloridmembranen enthielten als ka- 
liumselektiven lipophilen lonophor Valinomycin. 

Die gegenuber Natriumionen selektiven Polyvinylchloridmembranen enthielten als gegenuber Natriumio- 
nen selektivem lipophilem lonophor entweder das N.N'.N'-Triheptyl-N.N .N"-trimethy 1-4,4 .4 -propylidintris- 
(3-oxabutyramide) oder das N,N,N ,N'-Tetracyclohexyl-1,2-phenylenedioxydiacetamide. 

Auch in diesern Fall zeigten die entsprechenden Membranen bei der Testung von gepufferten 
Kaliumionen enthaltenden, beziehungsweise Natriumionen enthaltenden wassrigen Probelosungen ein Ab- 
sinken der Absorption bei 660 nm mit zunehmenden Gehalt der entsprechenden Probelosungen an 
Natriumionen. beziehungsweise Kaliumionen. 

Anspruche 

1. Testvorrichtung zur Bestimmung der Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise 
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Aktivitat von Kationen. Anionen Oder eiektrisch neutralen ionogenen Spezien in einer im wesentlichen 
wassrigen Probelosung, dadurch gekennzeichnet, dass diese Testvorrichtung in, beziehungsweise auf 
einem Tragermaterial entweder 

A) mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor und ausserdem mindestens einen anions- 
5 elektiven lipophilen lonophor enthalt, wobei mindestens einer dieser lonophore eine chromophore Gruppe 

aufweist. die in der Lage ist. ihre optischen Eigensohaften zu andern. sobald dieser lonophor mit Kationen. 
beziehungsweise Anionen. beziehungsweise eiektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in 
Beruhrung kommt oder 

B) mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor in Kombination mit einem negativ geladen- 
ro en Liganden und/oder negativ geladenen SteMen des Tragermaterials enthalt, wobei diese negativen 

Ladungen durch Kationen eiektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem 
Kationenaustausoher enthalt. wobei mindestens eine dieser Komponenten eine chromophore Gruppe 
aufweist, die in der Lage ist. die optischen Eigensohaften dieser Komponente zu andern, sobald die 
Testvorrichtung mit Kationen oder eiektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung 
75 kommt oder 

C) mindestens einen anionselektiven lonophoren in Kombination mit mindestens einem positiv ge 
ladenen Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese positiven 
Ladungen mit Anionen eiektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem Anion- 
austauscher enthalt, wobei mindestens eine dieser Komponenten eine chromophore Gruppe aufweist, die in 

20 der Lage ist. die optischen Eigensohaften der Komponente zu andern. sobald die Testvorrichtung mit 
Anionen. beziehungsweise eiektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung kommt. 

2. Testvorrichtung gemass Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der eine chromophore Gruppe 
aufweisende lipophile lonophor. beziehungsweise die eine chromophore Gruppe aufweisende Komponente 
eine solche ist, die in der Lage ist, eine Fluoreszenz auszubilden oder eine Fluoreszenzloschung zu 

25 ergeben oder eine Veranderung der Lichtabsorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren Bereich oder im 
infraroten Bereich hervorzurufen, sobald der entsprechende lonophor, beziehungsweise die entsprechende 
Komponente mit Kationen, Anionen oder eiektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in 
Beruhrung kommt. 

3. Testvorrichtung gemass Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Testvorrichtung 
30 B) ist. wobei negativ geladene Liganden derselben und/oder negativ geladene Stellen des Tragerma- 
terials durch andere Kationen eiektrisch neutralisiert sind als durch Protonen. 

4. Testvorrichtung gemass einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie entweder 
B) zwei unterschiedliche kationselektive lipophile lonophore in Kombination mit einem negativ 

geladenen Liganden und/oder negativ geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese negativen 
35 Ladungen durch Kationen eiektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem 
Kationenaustauscher enthalt. wobei mindestens einer der beiden kationselektiven lipophilen lonophore eine 
chromophore Gruppe aufweist. die in der Lage ist. die optischen Eigenschaften des kationselektiven 
lipophilen lonophoren zu andern, sobald dieser mit Kationen oder eiektrisch neutralen ionogenen Spezien 
der Probelosung in Beruhrung kommt, oder 
40 C) zwei unterschiedliche anionselektive lipophile lonophore in Kombination mit mindestens einem 

positiv geladenen Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese 
positiven Ladungen mit Anionen eiektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem 
Anionenaustauscher enthalt, wobei mindestens einer der beiden anionselektiven lipophilen lonophore eine 
chromophore Gruppe aufweist, die in der Lage ist. die optischen Eigenschaften dieses lonophoren zu 
45 andern, sobald dieser mit Anionen oder eiektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in 
Beruhrung kommt. 

5. Testvorrichtung gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Testvorrichtung gemass 
der Variante B) ist, die zwei unter schiedliche kationselektive lipophile lonophore enthalt. wobei der erste 
dieser unterschiedlichen kationselektiven lipophilen lonophore keine chromophore Gruppe aufweist und der 

50 zweite unterschiedliche kationselektive lipophile lonophor ein gegenuber Protonen selektiver lipophiler 
Chromoionophor ist, der seine optischen Eigenschaften andert. sobald er von der protonierten Form in die 
nicht protonierte Form Ubergeht, und 

dass die Testvorrichtung als negativ geladenen Liganden, dessen negative Ladungen durch Kationen 
eiektrisch neutralisiert sind. vorzugsweise ein hydrophile Eigenschaften aufweisendes Borat enthalt. insbe- 
55 sondere ein Alkalimetallsalz oder ein Ammoniumsalz eines Tetrakis(phenyl)borates mit gegebenenfalls 1, 2 
Oder 3 Substituenten in einem oder mehreren der Phenylkerne. 

6. Testvorrichtung gemass Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet, dass sie als gegenOber Protonen 
selektivem lipophilem lonophor eine neue Verbindung der folgenden Formel II 
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10 




enthalt. wobei in dieser Forme! II R ein mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisender aliphatischer Rest 
ist. der direkt an das Stickstoffatom oder uber eine zweiwertige Gruppe, beispielsweise oinen aromatischen 
15 Rest, einen cycloaliphatischen Rest, eine Gruppe der Formel -CO- oder -CS- gebunden ist und wobei 
dieser Rest R vorzugsweise eine Gruppe der Formel 
-CO-R" 
Oder 




25 

ist. in welcher 

R ein Alyklrest mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein geradkettiger Alkylrest mit 14-26 
Kohlenstoffatomen ist. 

7. Testvorrichtung gemass einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Tragerma- 
30 terial derselben ein Polymermaterial ist, vorzugsweise ein Polymermaterial, das nur geringe Anteile an 
hydrophilen Gruppen aufweist oder frei von hydrophilen Gruppen ist, wie zum Beispil ein 
Polyvinylhalogenid- oder Polyvinylidenhaiogenid- homopolymer oder -copolymer, beispielsweise ein Polyvi- 
nylchloridhomopolymerisat Oder ein Copolymerisat aus Polyvinylchlorid und geringeren Anteilen aus Polyvi- 
nylalkohol. 

35 8. Testvorrichtung nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Teststrei- 

fen oder der selektive Bestandteil einer Optode zur Bestimmung von Anionen, Kationen, beziehungsweise 
elektrisch neutralen ionogenen Spezien in im wesentlichen wassrigen Probetosungen ist. 

9. Testvorrichtung gemass einem der Patentanspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
mindestens einen anionselektiven lipophilen lonophor enthalt, der eine chromophore Gruppe aufweist, wobei 

40 dieser anionselektive lonophor in der Lage ist, mit Anionen von Oxasauren in Wechselwirkung zu treten und 
eine Carbonylverbindung ist, in welcher die Carbonylgruppe einen Teil eines Chromphoren darstellt, oder 
eine Carbonylverbindung ist. die eine fluoreszierende Gruppe aufweist, und wobei dann. wenn diese 
Ketoverbindung mit einem Anion einer Oxasaure Oder einer entsprechenden elektrisch neutralen ionogenen 
Spezies in Wechselwirkung tritt. eine Aenderung der Absorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren 

45 Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen wird, oder wobei durch das Inwechselwirkungtreten der 
Ketoverbindung mit einem Anion einer Oxasaure, beziehungsweise einer entsprechenden elektrisch neutra- 
len ionogenen Spezies eine Fluoreszenz hervorgerufen oder eine Fluoreszenz geld sent wird. 

10. Verfahren zur Bestimmung der Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise 
Aktivitat von Kationen, Anionen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezien in einer im wesentlichen 

so wassrigen Probelosung, dadurch gekennzeichnet, dass man die wassrige Probeldsung mit einer Testvor- 
richtung gemass Anspruch 1 in Beruhrung bringt, wobei entweder 

a) durch die Anwesenheit des zu bestimmenden Kations, eines mit diesem in Konkurrenz stehenden 
Kations oder eines Anions, das mit dem zu bestimmenden Kation formal ein Salz bildet, eine Fluoreszenz 
ausgebildet, eine Fluoreszenz geioscht oder eine Veranderung der Lichtabsorption im ultravioletten Bereich, 

55 im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich h rvorgerufen wird Oder 

b) wobei durch die Anwesenheit des in der Probelosung zu bestimmenden Anions, eines mit diesem 
konkurrierenden Anions oder eines Kations, welches mit dem zu bestimmenden Anion formal ein Salz 
bildet, eine Fluoreszenz ausgebildet oder eine Fluoreszenz geioscht oder eine Veranderung der Uchtab- 
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sorption im ultravioletten Bereich. im sichtbaren Bereich Oder im infraroten Bereich hervorgerufen wird Oder 
c) dass durch die Beruhrung der Testvorrichtung mit einer in der Probelosung enthaltenen elektrisch 
neutralen ionogenen Spezies, beispielsweise einer Saure, einer Base, einem lonenassoziat Oder einem 
Zwitterion, eine Fluoreszenz ausgebildet Oder eine Fluoreszenz geloscht Oder eine Veranderung der 
5 Lichtabsorption im ultravioletten Bereich, im sichtbaren Bereich oder im infraroten Bereich hervorgerufen 
wird. 

11. Verfahren nach Anspruch 10. dadurch gekennzeichnet. dass man das Verfahren mit einer Testvor- 
richtung A gemass Patentanspruch 1 durchfuhrt. weiche auf dem Tragermaterial, beziehungsweise in dem 
Tragermaterial mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophor und ausserdem mindestens einen 

70 anionselektiven (ipophilen lonophor enthalt. wobei mindestens einer dieser lonophoren eine chromophore 
Gruppe aufweist. weiche die optischen Eigenschaften des lonophor andert. sobald dieser mit dem zu 
bestimmenden Kation. einem Anion, das mit diesem formal ein Salz bildet, dem zu bestimmenden Anion 
oder einem Kation. das mit diesem formal ein Salz bildet, beziehungsweise einer zu bestimmenden 
elektrisch neutralen ionogenen Spezies in Beruhrung kommt und 

;5 wobei durch die Anwesenheit des mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophors und des minde- 
stens einen anionselektiven lipophilen lonophors eine simultane Coextraktion von Kationen und Anionen 
oder eine Extraktion einer elektrisch neutralen ionogenen Spezies aus der wassrigen Probelosung in die 
Testvorrichtung erfolgt. 

12. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man den Test mit einer Testvorrichtung 
20 gemass Anspruch 1 , Abschnitt B), durchfuhrt, die mindestens einen kationselektiven lipophilen lonophoren 

in Kombination mit einem negativ geladenen Liganden und/oder negativ geladenen Stellen des Tragermate- 
rials enthalt, wobei diese negativen Ladungen mit Kationen elektrisch neutralisiert sind und/oder in 
Kombination mit mindestens einem Kationenaustauscher enthalt, wobei mindestens eine dieser Komponen- 
ten eine chromophore Gruppe aufweist, die in der Lage ist, die optischen Eigenschaften dieser Komponente 
25 zu andern, sobaid diese mit Kationen oder elektrisch neutralen ionogenen Spezies der Probelosung in Be 
ruhrung kommt und 

wobei durch die Anwesenheit des kationselektiven lonophors und die Anwesenheit der an den negativ 
geladenen Liganden, beziehungsweise an den negativ geladenen Stellen des Tragermaterials befindlichen 
Kationen, beziehungsweise der Kationen des Kationenaustauschers eine simultane Coextraktion von Katio- 
30 nen und Anionen der Probelosung oder eine Extraktion einer elektrisch neutralen ionogenen Spezies aus 
der Probelosung in die Testvorrichtung hervorgerufen wird und/oder 

ein simultaner lonenaustausch von Kationen der wassrigen Probelosung mit Kationen der Testvorrichtung 
hervorgerufen wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Testvorrichtung verwendet, in 
35 welcher negativ geladene Liganden und/oder negativ geladene Stellen des Tragermaterials mit anderen 

Kationen als Protonen elektrisch neutralisiert sind. 

14. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass man den Test mit einer Testvorrichtung 
gemass Anspruch 1, Abschnitt C) durchfuhrt. die mindestens einen anionselektiven lonophor in Kombination 
mit mindestens einem positiv geladenen Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Tragermaterials 

40 enthalt, wobei diese positiven Ladungen mit Anionen elektrisch neutralisiert sind, und/oder in Kombination 
mit mindestens einem Anionenaustauscher enthalt, wobei mindestens eine dieser Komponenten eine 
chromophore Gruppe aufweist, durch weiche die optischen Eigenschaften dieser Komponente geandert 
werden, sobald diese mit Anionen, beziehungsweise elektrisch neutralen ionogenen Spezien der Probelo- 
sung in Beruhrung kommt und wobei 

45 durch die Anwesenheit des anionselektiven lipophilen lonophoren in Kombination mit mindestens einem 
positiv geladenen Liganden und/oder positiv geladenen Stellen des Tragermaterials. beziehungsweise den 
diese positiven Ladungen elektrisch neutralisierenden Anionen und/oder in Kombination mit dem Anionen- 
austauscher eine simultane Coextraktion von Kationen und Anionen aus der Probelosung oder eine 
Extraktion einer elektrisch neutralen ionogenen Spezies aus der Probelosung in die Testvorrichtung erfolgt 

so und/oder ein Anionenaustausch von Anionen der Probelosung gegen Anionen der Testvorrichtung erfolgt. 

15. Verfahren nach einem der Anspruche 10 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass man die Probelo- 
sung mit einer Testvorrichtung gemass Anspruch 4 in Beruhrung bringt, die entweder 

B) zwei unterschiedliche kationselektive lipophile lonophore in Kombination mit einem negativ geladenen 
Liganden und/oder negativ geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese negativen Ladungen 
55 durch Kationen elektrisch neutralisiert sind und/oder in Kombination mit mindestens einem Kationenaustau- 
scher enthalt, wobei mindestens einer der beiden kationselektiven lipophilen lonophore eine chromophore 
Gruppe aufweist, die in der Lage ist, die optischen Eigenschaften des kationselektiven lipophilen lonophor 
zu andern, sobald dieser mit Kationen Oder einer elektrisch neutralen ionogenen Spezi s der Probelosung 
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in Beruhrung kommt und 

wobei dann. wenn die Testvorrichtung mit der Probelosung in Beruhrung gebracht wird. das zu bestimmen- 
de Kation, beziehungsweise die zu bestimmende elektrisch neutrale ionogene Spezies aus der im wesentfi- 
chen wassrigen Probelosung in die Testvorrichtung ubergeht und dort an den fur dieses Kation, bezie- 

5 hungsweise elektrisch neutrale ionogene Spezies, selektiven lipophilen lonophor gebunden wird und 
gleichzeitig eine aquivalente Menge eines unterschiedlichen Kations, das in der Testvorrichtung an den 
zweiten kationselektiven lipophilen lonophor gebunden ist, aus dieser Testvorrichtung in die wassrige 
Probelosung abgegebenen wird und wobei dann, wenn der kationselektive lonophor, der fur das zu 
bestimmende Kation. beziehungsweise die elektrisch neutrale ionogene Spezies selektiv ist, eine chromo- 

w phore Gruppe aufweist, die Konzentration des zu bestimmenden Kations, beziehungsweise der elektrisch 
neutralen ionogenen Spezies, in der Probelosung durch eine Veranderung der optischen Eigenschaften 
dieses ionenselektiven lipophilen lonophor feststellbar ist und dann, wenn der zweite kationselektive 
lipophiJe lonophor derjenige ist, der eine chromophore Gruppe aufweist. die Konzentration des zu bestim- 
menden Kations. beziehungsweise der elektrisch neutralen ionogenen Spezies. in der Probelosung durch 

75 eine Aenderung der optischen Eigenschaften dieses zweiten kationselektiven lipophilen ionophors durch die 
Freisetzung der anderen Kationenart an die Probelosung feststellbar ist oder 

man die Probelosung mit einer Testvorrichtung C in Beruhrung bringt. die zwei unterschiedliche anionselek- 
tive lipophile lonophore in Kombination mit mindestens einem positiv geladenen Liganden und/oder positiv 
geladenen Stellen des Tragermaterials enthalt. wobei diese positiven Ladungen mit Anionen elektrisch 

20 neutralisiert sind/oder in Kombination mit mindestens einem Anionenaustauscher enthalt. wobei mindestens 
einer der beiden anionselektiven lipophilen lonophore eine chromophore Gruppe aufweist, die in der Lage 
ist. die optischen Eigenschaften dieses lonophor zu andern, wenn dieser mit Anionen oder elektrisch 
neutralen ionogenen Spezien der Probelosung in Beruhrung kommt, und wobei das zu bestimmende Anion, 
beziehungsweise die elektrisch neutrale ionogene Spezies aus der Probelosung in die Testvorrichtung 

25 befordert und an den fur diese Komponente selektiven lipophilen lonophor gebunden wird und gleichzeitig 
eine aquivalente Menge eines Anions von dem zweiten lipophilen lonophor an die wassrige Probelosung 
abgegeben wird und wobei dann. wenn der fur das zu bestimmende Anion selektive lipophile lonophor eine 
chromophore Gruppe aufweist, die Konzentration des zu bestimmenden Anions, beziehungsweise elektrisch 
neutralen ionogenen Spezies der Probelosung durch die Aenderung der optischen Eigenschaften dieses 

30 anionselektiven lipophilen lonophor feststellbar ist und dann, wenn der fur das zweite Anion selektive 
lipophile lonophor eine chromophore Gruppe aufweist. die Konzentration des zu bestimmenden Anions, 
beziehungsweise der elektrisch neutralen ionogenen Spezies, durch die Aenderung der optischen Eigen- 
schaften dieses lonophor aufgrund der Freigabe des zweiten Anions an die Probelosung feststellbar ist. 

16. Verfahren nach Anspruch 15. dadurch gekennzeichnet, dass man die Probelosung mit einer 
35 Testvorrichtung gemass Anspruch 5 in Beruhrung bringt, die zwei unterschiedliche kationselektive lipophile 

lonophore enthalt. wobei der fur das zu bestimmende Kation selektive lonophor keine chromophore Gruppe 
aufweist und der die chromophore Gruppe tragende kationselektive lipophile lonophor ein gegenuber 
Protonen selektiver lonophor ist, der seine optischen Eigenschaften andert, sobald er vom protonierten 
Zustand in den nicht protonierten Zustand ubergeht, und wobei die Testvorrichtung zusatzlich zu den 

40 beiden unterschiedlichen kationselektiven lipophilen lonophoren noch mindestens einen negativ geladenen 
Liganden und/oder negativ geladene Stellen des Tragermaterials enthalt, wobei diese negativen Ladungen 
durch Kationen elektrisch neutralisiert sind und/oder die Testvorrichtung zusatzlich noch einen Kationenaus- 
tauscher enthalt und wobei dann, wenn diese Testvorrichtung mit einer Probelosung zusammengebracht 
wird. die das zu bestimmende Kation enthalt. dieses Kation aus der wassrigen Probelosung in die 

45 Testvorrichtung eintritt und dort von dem kerne chromophore Gruppe aufweisenden fur dieses Kation 
selektiven lipophilen lonophor kompfexiert wird und gleichzeitig eine aquivalente Menge von Protonen, die 
an den fur Protonen selektiven eine chromophore Gruppe aufweisen den lipophilen lonophor gebunden 
sind, von diesem an die wassrige Probelosung freigesetzt werden und wobei die Konzentration des zu 
bestimmenden Kations durch eine Aenderung der optischen Eigenschaften des gegenuber Protonen 

so selektiven lipophilen Ionophors aufgrund seines Uebergangs von der protonierten Form in die nicht 
protonierte Form optisch feststellbar ist. 

17. Verfahren nach einem der AnsprUche 10 bis 16. dadurch gekennzeichnet. dass in der Probelosung 
die Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise Aktivitat einer nicht-ionogenen Spezies 
bestimmt wird, indem man die nicht-ionogene Spezies durch eine Reaktion, beispielsweise eine enzyma- 

55 tisch katalysierte Reaktion, in mindestens ein Kation oder Anion oder eine elektrisch neutrale ionogene 
Spezies umwandelt und die Anwesenheit, beziehungsweise Konzentration, beziehungsweise Aktivitat dieser 
Spezies mit der Testvorrichtung bestimmt. 

18. Gegenuber Protonen selektiver lipophiler Chromoionophor, dadurch gekennzeichnet, dass er die 
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folgende Formel II 



5 



10 




II 



75 

aufweist, wobei in dieser Formel 

Ft' ein mindestens 10 Kohlenstoffatome aufweisender aliphatischer Rest ist, der direkt an das Stick- 
stoffatorn Oder uber eine zweiwertige Gruppe gebunden ist, vorzugsweise ein Rest der Formel 
-COR" 
20 Oder 




in welcher 

r" ein vorzugsweise geradkettiger Alkyirest mit mindestens 10 Kohlenstoffatomen, insbesondere 14-26 
Kohlenstoffatomen ist. 
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